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Patentanmeldung 
H 05842 

Maschinelles Geschirrspulmittel 

riese Anmeldung betrifft Wasch- oder Reinigungsmittel. Insbesondere betrifft diese Anmeldung 
polymer- und tensidhaltige Wasch- oder Reinigungsmittel. 

An maschinell gespUltes Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen gestellt als an manuell 
gespultes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vOllig gereinigtes Geschirr dann als nicht 
einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen GeschirrspUlen noch weililiche, auf 
Wasserharte oderanderen mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, die mangels Netzmittel 
aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. 

Urn glanzklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg KlarspQler 
ein. Der Zusatz von KlarspOler am Ende des Spulprogramms sorgt dafur, daft das Wasser mOglichst 
vollstandig vom SpOlgut ablauft, so daB die unterschiedlichen Oberflachen am Ende des 
SpOlprogramms rockstandsfrei und makellos glanzend sind. 



•as maschinelle Reinigen von Geschirr in Haushaltsgeschirrspulmaschinen umfaBt Ublicherweise 
einen Vorspulgang, einen HauptspQlgang und einen Klarspulgang, die von ZwischenspQlgangen 
unterbrochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der Vorspulgang fur stark verschmutztes 
Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen vom Verbraucher gewahlt, so dafc in den 
meisten Maschinen ein HauptspQlgang, ein Zwischenspulgang mit reinem Wasser und ein 
Klarspulgang durchgefuhrt werden. Die Temperatur des HauptspQlgangs variiert dabei je nach 
Maschinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klarspulgang werden aus einem 
Dosiertank in der Maschine KlarspQlmittel zugegeben, die Ublicherweise als Hauptsbestandteil 
nichtionische Tenside enthalten. Solche KlarspOler liegen in flUssiger Form vor und sind im Stand der 
Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vornehmlich darin, Kalkflecken und Belage auf dem 
gereinigten Geschirr zu verhindern. Neben Wasser und schwachschaumenden Niotensiden enthalten 
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diese KlarspQler oft auch Hydrotope, pH-Stellmittel wie Citronensaure oder belagsinhibierende 
Polymere. 

Aus der EP-B1 0 197 434 (Henkel) sind flOssige KlarspQler bekannt, die als nichtionische Tenside 
Mischether enthalten. In der GeschirrspQlmaschine wird eine Vielzahl unterschiedlicher Materialien 
(Glas, Metall, Silber, Kunststoff, Porzellan) gereinigt. Diese Materialvielfalt mulS im KlarspQIgang 
moglichstgut benetzt werden. KlarspQIerformulierungen, die als Tensidkomponente ausschlielSlich 
Mischether enthalten, erfQllen diese Anforderungen nicht oder nur in geringem Umfang, so dalJ der 
KlarspQl- bzw. Trocknungseffekt insbesondere bei Kunststoffoberfiachen nicht zufriedenstellend 1st. 

Der Vorratstank in der GeschirrspQImaschine muft in regelmaftigen Abstanden mit KlarspQler 
aufgefQHt werden, wobei eine FGllung je nach Maschinentyp for 1 0 bis 50 SpQIgange ausreicht. Wird 
Idas AuffQllen des Tanks vergessen, so werden insbesondere Glaser durch Kalkflecken und Belage 
unansehnlich. Im Stand derTechnik existieren daher einige LOsungsvorschlage, einen KlarspQler in 
das Reinigungsmittel fQrdas maschinelle GeschirrspOlen zu integrieren. Diese LOsungsvorschlage 
sind an die Angebotsform des kompakten FormkOrpers gebunden. 

So beschreibt die europaische Patentanmeldung EP-A-0 851 024 (Unilever) zweischichtige 
Reinigungsmitteltabletten, deren erste Schicht Peroxy-Bleichmittel, Builder und Enzym enthait, 
wahrend die zweite Schicht Acidifizierungsmittel und ein kontinuierliches Medium mit einem 
Schmelzpunktzwischen 55 und 70°C sowie Belagsinhibitoren enthait. Durch das hochschmelzende 
kontinuierliche Medium sollen die Saure(n) und Belagsinhibitor(en) verzOgert freigesetzt werden und 
einen KlarspQIeffekt bewirken. Pulverformige maschinelle GeschirrspQImittel oder tensidhaltige 
KlarspQIsysteme werden in dieser Schrift nicht erwahnt. 

^ie Aufgabe der vorliegenden Erfindung hatdarin bestanden, bleichmittelhaltige maschinelle 
GeschirrspQImittel mit KlarspQlspQlfunktion bereitzustellen, die bezUglich der anwendungstechnischen 
Eigenschaften mindestens gleiche Resultate liefem wie marktgangige KlarspQler und die darQber 
hinaus weitere Leistungsvorteile erbringen. Dabei sollten die neuen GeschirrspQImittel ihre 
Reinigungs- und KlarspQIIeistung unabhangig von der Zubereitungsform, insbesondere ohne den 
Zusatz hochschmelzenderZusatze entfalten. Weiterhin sollten sich die neuen maschinellen 
GeschirrspQImittel gegen Qber herkOmmlichen Mitteln durch eine verbesserte Lagerfahigkeit und 
Verarbeitbarkeit auszeichnen. 

Es wurde nun gefunden, dass bleichmittelhaltige Reinigungsmittel oberdurchschnittliche Reinigungs- 
und KlarspQIergebnisse liefern, welche als weitere Bestandteile nichtionische Tenside und Polymere 
mit positiv geladenen Monomereinheiten enthalten sind, wobei in diesen Mitteln die nichtionischen 
Tenside und die genannten Polymere in einem bestimmten Gewichtsverhaitnis vorliegen. 
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Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein testes maschinelles GeschirrspQlmittel, 

enthaltend 

a) 1 bis 40 Gew.-% Bleichmittel, 

b) 0,25 bis 20 Gew.-% Niotensid(e); 

c) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmol" 1 oder 
daruber, das mindestens eine positive Ladung aufweist, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis der Komponente b) zur Komponente c) 
zwischen 25:1 und 100:1 vorzugsweise zwischen 30:1 und 80:1 und insbesondere zwischeri 35:1 und 
75:1 betragt. 

Ein ersterwesentlicher Bestandteil der erfindungsgemalien festen maschinellen GeschirrspOlmittel ist 
das Bleichmittel. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen 
haben das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat 
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, 
Citratperhydrate sowie H 2 O z liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, 
Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. 
Erfindungsgema&e Reinigungsmittel konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen 
Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. 
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als 
Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die ArylperoxysSuren genannt werden. Bevorzugte 
Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxy- 
benzoesauren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die 
aliphatischen oder substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, 
Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o- 

arboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N- 
nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12- 
Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die 
Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1 ,4-disaure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapron- 
saue) kOnnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in den erfindungsgemalien Dispersionen kOnnen auch Chloroder Brom freisetzende 
Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien 
kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise 
Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure 
(DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, 
wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet. 
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ErfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspQlmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 bis 35 Gew.-%, 
vorzugsweise 2,5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 
Gew.-% Bleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat, enthalten, sind im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung besonders bevorzugt. 

Der Aktivsauerstoffgehalt der erfindungsgemaBen maschinellen GeschirrspQlmittel betragt, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des GeschirrspOlmittels, vorzugsweise zwischen 0,4 und 10 Gew.- 
%, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 8 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,6 und 5 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt verarbeitete teste GeschirrspQlmittel weisen einen Aktivsauerstoffgehalt 
oberhalb 0,3 Gew.-%, bevorzugt oberhalb 0,7 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb 0,8 Gew.-% 
und insbesondere oberhalb 1 ,0 Gew.-% auf. 

Ein zweiterwesentlicher Bestandtell der erfindungsgemaBen maschinellen GeschirrspQlmittel istdas 
nichtionische Tensid. Wie eingangs beschrieben, enthalten erfindungsgemaBe Mittel zwischen 0,25 
und 20 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung jedoch solche Mittel, die zwischen 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 12,5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere 2 bis 8 Gew.-% Niotensid(e) enthalten. 
Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Mittel jedoch mehr als 2,0 Gew.-% Niotensid(e), 
insbesondere zwischen 2,5 und 7 Gew.-%, bevorzugt zwischen 3,0 und 6 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt zwischen 3,0 und 6,0 Gew.-% und insbesondere zwischen 3,0 und 5,5 Gew.-%. 

Als nichtionische Tenside kOnnen im Rahmen der vorliegenden Anmeldung alle dem Fachmann 
bekannten nichtionischen Tenside eingesetzt werden, sofern diese sich grundsatzlich zur 
Konfektionierung mit Bleichmitteln eignen. Bevorzugt werden alkoxylierte, vorteilhafterweise 
ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 
I bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear Oder 
bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im 
Gemisch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind 
jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Ato- 
men, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol 
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehOren beispielsweise C 12 .i 4 - 
Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cs-n-Alkohol mit 7 EO, C 13 . 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, 
C 12 .i8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C 12 -14- 
Alkohol mit 3 EO und C 12 . 18 -Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen 
statistische Mittelwerte dar, die for ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein 
konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow 
range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit 



H 05842 



mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfQr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO 
Oder 40 EO. 

Aufcerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, 
insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fQr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, 
vorzugsweise fQr Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden 
und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 
1.4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, 
sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, 
vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N.N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide 
kennen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als 
die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. 



Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (V), 



-CO-N-[Z] (V) 

in der RCO for einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fQr Wasserstoff, einen 
Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fQr einen linearen oder verzweigten 
Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den 
Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die Qblicherweise durch reduktive 
Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin odereinem Alkanolamin 
und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaure- 
chlorid erhalten werden konnen. 



Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehOren auch Verbindungen der Formel 
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R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] 

in der R fDr einen linearen Oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R 1 
for einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen und R 2 fQr einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl- 
rest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C^-Alkyl- oder Phenylreste 
bevorzugt sind und [Z] fQr einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder Propxylierte 
Derivate dieses Restes. 

'[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise 
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N- 
Aryloxy-substituierten Verbindungen kOnnen durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegen- 
wart eines Alkoxids als Katalysator in die gewQnschten PolyhydroxyfettsSureamide QberfQhrt werden. 

Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem 
Vorzug enthalten die erfindungsgema&en Reinigungsmittel fQr das maschinellen GeschirrspQlen 
nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. 
Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbeson- 
dere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol 
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten 
kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
(Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. 
aus Kokos-, Palm-. Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol 
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehOren beispielsweise C 12 . 14 -Alkohole mit 3 
EO Oder 4 EO, C^-Alkohol mit 7 EO, C 13 . 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 . 18 -Alkoho- 
le mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Ci 2 .u-Alkohol mit 3 
EO und C 12 . 18 -Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte 
dar, die fQr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kOnnen. Bevorzugte 
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). 
Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kOnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO 
eingesetzt werden. Beispiele hierfQr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 
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Niotenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, besonders bevorzugt aus der Gruppe der 
gemischt alkoxylierten Alkohole und insbesondere aus der Gruppe der EO-AO-EO-Niotenside, werden 
im Rahmen der vorliegenden Anmeldung mit besonderem Vorzug eingesetzt. 

Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemafte Mittel, die ein nichtionisches Tensid enthalten, das 
einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzugte 
Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet, daft sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem 
Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 
25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, enthalten. 

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die 
bei Raumtemperatur test Oder hochviskos sein kOnnen. Werden bei Raumtemperaturhochviskose 
Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daft diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise 
oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei 
Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der 
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser 
Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 

Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)- 
Niotenside zeichnen sich darUber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit 
einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von 
inern Monohydroxyalkanol Oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 
Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol 
Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem 
geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C 16 . 20 -Alkohol), vorzugsweise einem C 18 - 
Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 
Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ..narrow range ethoxylates" (siehe oben) 
besonders bevorzugt. 



Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafte GeschirrspQImittel ethoxylierte(s) 
Niotensid(e), das/die aus C6- 2 o-Monohydroxyalkanolen oder Ce-20-Alkylphenolen oder C 16 . 20 - 



H 05842 



Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusStzlich Propylenoxideinheiten im 
MolekQI. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 1 5 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids 
aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder 
Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der 
Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher NiotensidmolekQIe macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.- 
%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten 
Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte GeschirrspQImittel sind dadurch gekennzeichnet, dad 
sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im 
MolekQI bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der 
gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen- 
Blockpolymerblends, der 75 Gew.~% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und 
Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block- 
Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 
24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise 
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhsltlich. 

in weiteres bevorzugtes erfindungsgema&es GeschirrspQImittel enthait nichtionische(s) Tensid(e) der 
Formel (I) 

R 1 0[CH 2 CH(CH3)0] x [CH 2 CH 2 0] y CH 2 CH(OH)R 2 , (I) 

in der R 1 fQr einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fur 
Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fQr einen Wert von mindestens 15 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Formel 
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R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ]jOR 2 

in der R 1 und R 2 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder 
aromatische Kohienwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fQr H odereinen 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fQr Werte 
zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. 
Wenn der Wert x £ 2 ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein. R 1 und R 2 
sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesSttigte oder ungesattigte, aliphatische oder 
aromatische Kohienwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 1 8 C- 
Atomen besonders bevorzugt sind. FQr den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder-CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. 
Besonders bevorzugte Werte fQr x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x 
£ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Kiammer variiert werden. Steht x 
beispielsweise fQr 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt werden, urn Ethylenoxid- (R 3 = H) oder 
Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefQgt sein 
kSnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) 
und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fQr x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus grOlier 
sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grofle 
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlie&t, oder 
umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden 
Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dad sich die vorstehende Formel zu 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht fQr Zahlen 
von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind 
Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fQr H steht und x Werte von 
6 bis 15 annimmt 

Fafct man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemaRe GeschirrspQImittel 
bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 



R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ]jOR 2 
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enthalten, in der R 1 und R 2 fQr lineare oder verzweigte, gesSttigte oder ungesSttigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fQr H oder einen 
Methyl- Ethyl-, n-Propyl- iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, xfQrWerte 
zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, 
wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH2CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fQr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 steht, 
besonders bevorzugt sind. 

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
schwachschSumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und 
Alkylenoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-BI6cken 
bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein 
Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind erfindungsgemafte maschinelle 
GeschirrspQImittel bevorzugt, die als nichionische(s) Tensid(e) Tenside der allgemeinen Forme! (II) 
enthalten 

R 1 -0-(CH 2 -CH 2 -0) w -(CH 2 -CH-0) x -(CH2-CH2-0) y -(CH 2 -CH-0) z -H (II) 

I I 
R 2 R 3 

in der R 1 fQr einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten 
C6-24-Alkyl- oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R 2 bzw. R 3 unabhangig voneinander ausgewShlt ist 
us -CH 3 ; -CH 2 CH 3 , -CH2CH2-CH3, CH(CH 3 ) 2 und die Indizes w, x, y, z unabhangig voneinander fQr 
ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen. 

Die bevorzugten Niotenside der Formel II lassen sich durch bekannte Methoden aus den 
entsprechenden Alkoholen R 1 -OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R 1 in der 
vorstehenden Formel II kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen genutzt, 
weist der Rest R 1 eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel unverzeigt, 
wobei die linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, 
Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus synthetischen Quellen zugSngliche Alkohole 
sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung methylverzweigte bzw. lineare und me- 
thylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Oblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. 
UnabhSngig von der Art des zur Herstellung der erfindungsgemSB in den Mitteln enthaltenen 
Niotenside eingesetzten Alkohols sind erfindungsgemSISe maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt, 
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bei denen R 1 in Formel VII fQr einen Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders 
bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 bis 11 Kohlenstoffatomen steht. 

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden 
enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere 
Alkylenoxide, bei denen R 2 bzw. R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH 2 CH 2 -CH 3 bzw. 
CH(CH 3 ) 2 sind geeignet. Bevorzugte maschinelle GeschirrspQImittei sind dadurch gekennzeichnet, 
dafJ R 2 bzw. R 3 fQr einen Rest -CH 3 , w und x unabhangig voneinander fQr Werte von 3 Oder 4 und y 
und z unabhangig voneinander fQr Werte von 1 oder 2 stehen. 

Zusammenfassend sind zum Einsatz in den erfindungsgema&en Mitteln insbesondere nichtionische 
Tenside bevorzugt, die einen C^s-Alkylrest mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 
Propylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 
Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside weisen in waBriger L5sung die erforderliche niedrige 
Viskositat auf und sind erfindungsgemSB mit besonderem Vorzug einsetzbar. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Formel (III) 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x R 2 (III) 

in der R 1 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, R 2 fQr lineare oder verzweigte, 
gesSttigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugsweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen aufweisen und 
orzugsweise weiterhin mit einer Ethergruppe funktionalisiert sind , R 3 fQr H oder einen Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2~MethyI-2-Butylrest steht, x fQr Werte zwischen 1 und 40. 

Maschinelle GeschirrspQlmittel, welche nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x R 2 

enthalten, in der R 1 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, R 2 fQr lineare oder 
verzweigte, gesSttigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 
bis 30 Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugsweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen aufweisen 
und vorzugsweise weiterhin mit einer Ethergruppe funktionalisiert sind , R 3 fQr H Oder einen Methyl-, 



11 



H 05842 



VI 



Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest und xfQr Werte zwischen 1 
und 40 steht, sind ebenfalls besonders bevorzugt. 

Bei besonders bevorzugten Niotenside der vorstehenden Formel (III) steht R 3 fOr H. Bei den 
resultierenden endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotensiden der Formel (IV) 

R 1 0[CH 2 CH 2 0] x R 2 ( |V > 

sind insbesondere solche Niotenside bevorzugt, bei denen R 1 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte 
oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, R 2 fQr lineare oder 
verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 
is 30 Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugsweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen aufweisen 
und x fQr Werte zwischen 1 und 40 steht. 



Insbesondere werden solche endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside bevorzugt, 
die gemali der Formel (V) 

R 1 0[CH 2 CH 2 0] X CH 2 CH(OH)R 2 (V) 

neben einem Rest R 1 , welcher fQr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 20 
Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen R 2 aufweisen, 
welcher einer monohydroxylierten Zwischengruppe -CH 2 CH(OH)- benachbart ist. x steht in dieser 
Formel fQr Werte zwischen 1 und 40. 

Insbesondere werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung solche maschinellen 
GeschirrspQlmittel bevorzugt, welche nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R 1 0[CH 2 CH 2 0] x CH 2 CH(OH)R 2 

enthalten, welche neben einem Rest R 1 , der fQr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
R 2 aufweisen, welcher einer monohydroxylierten Zwischengruppe -CH 2 CH(OH)- benachbart ist und 
bei denen x fQr Werte zwischen 1 und 40 steht. 
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Die entsprechenden endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der vorstehenden 
Formel lassen sich beispielsweise durch Umsetzung eines endstandigen Epoxids der Formel 
R 2 CH(0)CH 2 miteinem ethoxylierten Alkohol der Formel R 1 0[CH 2 CH 2 0] x . 1 CH 2 CH 2 OH erhalten. 

Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Formel (VI) 

R 1 0[CH 2 CH 2 0] x [CH 2 CH(CH 3 )0] y CH 2 CH(OH)R 2 (VI) 

in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein- 
bzw mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R 
unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CH 3 ; -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 -CH 3 , CH(CH 3 ) 2 , vorzugsweise 
>jedochfOr-CH 3 steht, und x und y unabhangig voneinander furWerte zwischen 1 und 32 stehen, 
wobei Niotenside mit Werten fur x von 1 5 bis 32 und y von 0,5 und 1 ,5 ganz besonders bevorzugt 



sind 



Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es 
nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 



R 1 0[CH 2 CH 2 0] x [CH 2 CHO] y CH 2 CH(OH)R 2 

I 

R 3 




enthait in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander far einen linearen oder verzweigten, gesatt.gten ^ 
oder ein- bzw mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R 
unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CH 3 ; -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 -CH 3 , CH(CH 3 ) 2 , vorzugsweise 
jedoch far -CH 3 steht, und x und y unabhangig voneinander for Werte zwischen 1 und 32 stehen, 
wobei Niotenside mit Werten fOrxvon 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt 



sind. 



Die angegebenen C-Ketteniangen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der 
vorgenannten Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die for ein spezielles Produkt eine ganze 
oder eine gebrochene Zahl sein kOnnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsprodukte 
der genannten Formeln zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern aus Gemischen, 
wodurch sich sowohl for die C-Ketteniangen als auch fOr die Ethoxylierungsgrade bzw. 
Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kOnnen. 

Selbstverstandlich kOnnen die erfindungsgemaiJen maschinellen GeschirrspOlmittel die vorgenannten 
nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstanzen, sondern auch als Tensidgemische aus zwe., 
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drei, vier oder mehr Tensiden enthalten. Als Tensidgemische werden dabei nicht Mischungen 
nichtionischer Tenside bezeichnet, die in ihrer Gesamtheit unter eine der oben genannten allgemeinen 
Formeln fallen, sondern vielmehr solche Mischungen, die zwei, drei, vier oder mehr nichtionische 
Tenside enthalten, die durch unterschiedliche der vorgenannten allgemeinen Formeln beschrieben 
werden kOnnen. 

Enthalt das erfindungsgemafJe maschinelle GeschirrspQlmittel zwei, drei, vier oder mehr nichtionische 
Tenside, so liegtdas Mengenverhaltnis der in dem Mitteln enthaltenen nichtionischen Tenside 
vorzugsweise innerhalb enger Grenzen. Wird eine Mischung aus zwei nichtionischen Tensiden 
(Tensid 1 und Tensid 2) eingesetzt, so betragt das Gewichtsverhaltnis der eingesetzten nichtionischen 
Tenside zueinander (Gewichtsverhaltnis Tensid 1 zu Tensid 2) vorzugsweise zwischen 10:1 und 1:10, 
bevorzugt zwischen 8:1 und 1:8, besonders bevorzugt zwischen 6:1 und 1:6 und insbesondere 
zwischen 4:1 und 1:4. 

Enthalt das erfindungsgemalSe maschinelle GeschirrspQlmittel ein Tensidgemisch aus zwei, drei, vier 
oder mehr Tensiden, so ist bevorzugt, wenn wenigstens eines der Tenside einen Gewichtsanteil 
oberhalb 2,0 Gew.-%. vorzugsweise oberhalb 3,0 Gew.-% und insbesondere oberhalb 4,0 Gew.-% 
aufweist. 

Als dritten wesentlichen Bestandteil enthalten die erfindungsgemafcen Mittel 0,01 bis 10 Gew.-% 
mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmol' 1 oder darUber, das mindestens eine 
positive Ladung aufweist, wobei maschinellen GeschirrspQlmittel, welche 0,02 bis 7,5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,07 bis 2,5 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 
1 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmol" 1 oder darOber, das 
mindestens eine positive Ladung aufweist, enthalten, besonders bevorzugt sind. 

Bei den vorgenannten Polymeren mit kationischer Ladung kann es sich prinzipielle urn kationische 
oder amphotere Polymere handeln. Bevorzugte erfindungsgemalJe Maschinelles GeschirrspQlmittel 
sind dadurch gekennzeichnet, dali es sich bei dem Polymer, welches kationische Monomereinheiten 
aufweist, urn ein kationisches Polymer und/oder urn eine amphoteres Polymer handelt. 

..Kationische Polymere" im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Polymere, welche eine positive 
Ladung im PolymermolekQl tragen. Diese kann beispielsweise durch in der Polymerkette vorliegende 
(Alkyl-)Ammoniumgruppierungen oderandere positiv geladene Gruppen realisiert werden. Besonders 
bevorzugte kationische Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten Cellulose-Derivate, 
der Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, der kationischen Guar-Derivate, der polymeren 
Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von Acrylsaure und 
Methacrylsaure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino- 
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acrylats und -methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, der 
quaternierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2, 
Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere. 

..Amphorere Poylmere" im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen neben einer postiv geladenen 
Gruppe in der Polymerkette weiterhin auch negativ geladenen Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. 
Bei diesen Gruppen kann es sich beispielsweise urn Carbonsauren, Sulfonsauren oder 
Phosphonsauren handeln. 




Maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet, dali sie ein Polymere) enthalten, welches 
Monomereinheiten der Formel R 1 R 2 C=CR 3 R 4 aufweist, in der jeder Rest R 1 , R 2 , R 3 , R 4 unabhangig 
voneinander ausgewahlt ist aus Wasserstoff, derivatisierter Hydroxygruppe, C1 bis C30 linearen oder 
<erzweigten Alkylgruppen, Aryl, Aryl substitutierten d. 3 o linearen oder verzweigten Alkylgruppen, 
polyalkoyxylierte Alkylgruppen, heteroatomaren organischen Gruppen mit mindestens einer positiven 
Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine 
Aminogruppe mit einer positiven Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2 to 1 1 , oder Salze 
hiervon, mit der MalSgabe, dali mindestens ein Rest R\ R 2 , R 3 , R 4 eine heteroatomare organische 
Gruppe mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein 
quaterniertes N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven Ladung ist, sind im 
Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt. 

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere 
Polymere enthalten als Monomereneinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel (VII) 

R 1 R 2 R 4 

I I I 

H 2 C=C-(CH 2 ) x -N + -(CH 2 ) y -C=CH 2 X" (VII), 

I 

R 3 

bei der R 1 und R 4 unabhangig voneinander fur H oder einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur 
eine Alkyl-, Hydroxyalkyl-, oder Aminoalkylgruppe stehen, in denen der Alkylrest linear oder verzweigt 
ist und zwischen 1 und 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei es sich vorzugsweise urn eine 
Methylgruppe handelt; x und y unabhangig voneinander fQr ganze Zahlen zwischen 1 und 3 stehen. X" 
reprasentiert ein Gegenion, vorzugsweise ein Gegenion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, 
Hydrogensulfat, Methosulfat, Laurylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, p-Toluolsulfonat (Tosylat), 
Cumolsulfonat, Xylolsulfonat, Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat oder deren Mischungen. 
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Bevorzugte Reste R 1 und R 4 in der vorstehenden Formal (VII) sind ausgewahlt aus -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , ■ 
CH 2 -CH 2 -CH 3l -CH(CH 3 )-CH 3 , -CH 2 -OH, -CH 2 -CH 2 -OH, -CH(OH)-CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH, -CH 2 - 
CH(OH)-CH 3l -CH(OH)-CH 2 -CH 3 , und -(CH 2 CH 2 -0) n H. 

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Polymere, welche eine 
kationische Monomereneinheit der allgemeinen Formel (VII) aufweisen, bei der R 1 und R 4 for H 
stehen, R 2 und R 3 fQr Methyl stehen und x und y jeweils 1 sind. Die entsprechenden 
Monomereneinheiten der Formel 



H 2 C=CH-(CH 2 )-N + (CH 3 ) 2 -(CH 2 )-CH=CH 2 X" 
werden im Falle von X" = Chlorid auch als DADMAC (Diallyldimethylammonium-Chlorid) bezeichnet. 



Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere 
Polymere enthalten eine Monomereneinheit der allgemeinen Formel 

R 1 HC=CR 2 -C(0)-NH-(CH 2 )^N + R 3 R 4 R 5 X" (VIII), 

in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fQr einen linearen oder verzweigten, gesattigten 
oder ungesattigen Alkyl, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fQr einen 
linearen oder verzweigten Alkylrest ausgewahlt aus -CH 3l -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3> -CH(CH 3 )-CH 3 . - 
CH 2 -OH, -CH 2 -CH 2 -OH, -CH(OH)-CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH, -CH 2 -CH(OH)-CH 3 , -CH(OH)-CH 2 -CH 3 , 
und (CH 2 CH 2 -0) n H steht und x filr eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 steht. 

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Polymere, welche eine 
kationsche Monomereneinheit der allgemeinen Formel (VIII) aufweisen, bei der R 1 fQr H und R 2 , R 3 , 
R 4 und R 5 fQr Methyl stehen und x fQr 3 steht. Die entsprechenden Monomereneinheiten der Formel 

H 2 C=C(CH 3 )-C(0)-NH-(CH 2 ) x -N + (CH 3 ) 3 X" 

Werden im Falle von X" = Chlorid auch als MAPTAC (Methyacrylamidopropyl-trimethylammonium- 
Chlorid) bezeichnet. 

Erfindungsgemafl bevorzugte maschinelles GeschirrspQImittel sind dadurch gekennzeichnet, daft das 
Polymer c) als Monomereinheiten Diallyldimethylammoniumsalze und/oder 
Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze enthalt. 
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Die zuvor erwahnte amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch 
anionische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Derartige anionischen Monomereinheinheiten 
stammen beispielsweise aus der Gruppe der linearen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesattigten Carboxylate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten 
Phosphonate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Sulfate oder der linearen 
Oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Sulfonate. Bevorzugte Monomereinheiten sind die 
Acrylsaure, die (Meth)acrylsauren, die (Dimethyl)acrylsaure, die (Ethyl)Acrylsaure, die 
Cyanoacrylsaure, die Vinylessingsaure, die Allylessigsaure, die Crotonsaure, die Maleinsaure, die 
Fumarsaure, die Zimtsaure und ihre Derivate, die Allylsulfonsauren, wie beispielsweise 
Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure oder die Allylphosphonsauren. 



Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymeren stammen aus der Gruppe der 
Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, der 
Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkyl- 
aminoalkyl(meth)acrylsaure -Copolymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)- 
acrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure- 
Copolymere, der Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat- 
Copolymere sowie der Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, kationisch derivatisierten 
ungesattigten Carbonsauren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 



Monomeren. 



Bevorzugt einsetzbare zwitterionische Polymeren stammen aus der Gruppe der 
Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und 
Ammoniumsalze, der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere sowie 
deren Alkali- und Ammoniumsalze und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere. 

Bevorzugt werden weiterhin amphotere Polymere, welche neben einem oder mehreren anionischen 
Monomeren als kationische Monomere Methacrylamidoalkyl-trialkylammoniumchlorid und 
Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid umfassen. 

Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyl- 
trialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere, der Methacryl- 
amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere 
und der Methacrylamidoaikyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diaHyl)ammoniumchlorid/Alkyl- 
(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze. 

Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der 
Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsaure- 

Copolymere, der Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammonium- 

chlorid/Acrylsaure-Copolymere und der Methacrylamidopropyltrimethylammonium- 
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chlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Alkyl(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und 
Ammoniumsalze. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die in den 
erfindungsgemaiSen Mitteln enthaltenen Polymere mit einer Molmasse von 2000 gmol" 1 Oder darGber 
in vorkonfektionierter Form vor. Zur Konfektionierung der Polymere eignet sich dabei u.a. 

- die Verkapselung der Polymere mittels wasserloslicher oder wasserdispergierbarer 
Beschichtungsmittel, vorzugsweise mittels wasserlGslicher oder wasserdispergierbarer 
natQrlicher oder synthetischer Polymere; 

- die Verkapselung der Polymere mittel wasserunlOslicher, schmelzbarer Beschichtungsmittel, 
vorzugsweise mittels wasserunlOslicher Beschichtungsmittel aus der Gruppe der Wachse oder 
Paraffine mit einem Schmelzpunkt oberhalb 30°C; 

. die Cogranulation der Polymere mit inerten Tragermaterialien, vorzugsweise mit 

Tragermaterialien aus der Gruppe der wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen, besonders 
bevorzugt aus der Gruppe der Builder (Geruststoffe) oder Cobuilder. 

Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Gewichtsverhaitnis der Komponente b) zu der Komponente c) zwischen 25:1 und 100:1, 
vorzugsweise zwischen 28:1 und 90:1, besonders bevorzugt zwischen 33:1 und 80:1 und 
insbesondere zwischen 35:1 und 70:1 betragt. 

Die erfindungsgemauen festen maschinellen GeschirrspOlmittel kOnnen dem Verbraucher in 
unterschiedlichen Konfektionsformen zur VerfQgung gestellt werden. Neben den bekannten Pulvern, 
Granulaten oder Extrudaten werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung insbesondere solche 
maschinellen GeschirrspQlmittel bevorzugt, welche dem Verbraucher in Form vorgefertigter 
Dosiereinheiten zur VerfQgung gestellt werden. Zur Gruppe dieser vorgefertigten Dosiereinheiten 
zahlen beispielsweise die ein- oder mehrphasige Kompaktate (vorzugsweise urn ein- oder 
mehrphasige Tabletten), urn ein- oder mehrphasige GielikOrper oder urn befullte wasserlOsliche oder 
wasserdispergierbare Behaiter, vorzugsweise urn befullte wasserlOsliche oder wasserdispergierbare 
SpritzgusskOrper, TiefziehkOrper oder befullte Folienbeutel. 

Eine weitere bevorzugte AusfOhrungsform der vorliegenden Anmeldung betrifft erfindungsgemafte 
maschinelle GeschirrspOlmittel, welche in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit vorliegen, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei der vorgefertigten Dosiereinheit urn einen Formkorper, vorzugsweise 
urn einen mehrphasigen Formkorper, insbesondere urn eine mehrphasige Tablette mit einer befullten 
Mulde handelt. 
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Als ..Tiefeiehkorper" werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung dabei solche Behalter 
bezeichnet, welche durch Tiefziehen eines ersten folienartigen HQllmaterials erhalten werden. Das 
Tiefziehen erfolgt dabei vorzugsweise durch Verbringen des HUllmaterials Dber eine in einer die 
Tiefziehebene bildenden Matrize befindlichen Aufnahmemulde und Einformen des HQllmaterials in 
diese Aufnahmemulde durch Einwirkung von Druck und/oder Vakuum verformt wird. Das HQllmaterial 
kann vor dabei vor oder wahrend des Einformens durch die Einwirkung von Warme und/oder 
LOsungsmittel und/oder Konditionierung durch gegenOber Umgebungsbedingungen veranderten 
relativen Luftfeuchten und/oder Temperaturen vorbehandelt werden. Die Druckeinwirkung kann durch 
zwei Teile eines Werkzeugs erfolgen, welche sich wie Positiv und Negativ zueinander verhalten und 
einen zwischen diese Werkzeuge verbrachten Film beim ZusammendrUcken verformen. Als 
Druckkrafte eignet sich jedoch auch die Einwirkung von Druckluft und/oder das Eigengewicht der Folie 
und/oder das Eigengewicht einer auf die Oberseite der Folie verbrachten Aktivsubstanz. 

Das tiefgezogenen HQllmaterialien werden nach dem Tiefziehen vorzugsweise durch Einsatz eines 
Vakuums innerhalb der Aufnahmemulden und in ihrer durch den Tiefziehvorgang erzielten Raumform 
fixiert. Das Vakuum wird dabei vorzugsweise kontinuierlich vom Tiefziehen bis zum Befallen bevorzugt 
bis zum Versiegein und insbesondere bis zum Vereinzein der Aufnahmekammern angelegt. Mit 
vergleichbarem Erfolgt ist allerdings auch der Einsatz eines diskontinuierlichen Vakuums, 
beispielsweise zum Tiefziehen der Aufnahmekammern und (nach einer Unterbrechung) vor und 
wahrend des Befullens der Aufnahmekammern, mOglich. Auch kann das kontinuierliche oder 
diskontinuierliche Vakuum in seiner Starke variieren und beispielsweise zu Beginn des Verfahrens 
(beim Tiefziehen der Folie) hOhere Werte annehmen als zu dessen Ende (beim Befallen oder 
Versiegein oder Vereinzein). 

Wie bereits erwahnt, kann das HQllmaterial vor oder wahrend des Einformens in die Aufnahmemulden 
der Matrizen durch die Einwirkung von Warme vorbehandelt werden. Das HQllmaterial, vorzugsweise 
ein wasserieslicher oder wasserdispergierbarer Polymerfilm, werden dabei far bis zu 5 Sekunden, 
vorzugsweise far 0.1 bis 4 Sekunden, besonders bevorzugt far 0,2 bis 3 Sekunden und insbesondere 
fQr 0,4 bis 2 Sekunden auf Temperaturen oberhalb 60°C, vorzugsweise oberhalb 80°C, besonders 
bevorzugt zwischen 100 und 120°C und insbesondere auf Temperaturen zwischen 105 und 115°C 
erwarmt. Zur AbfQhrung dieser Warme. insbesondere aber auch zur AbfOhrung der durch die in die 
tiefgezogenen Aufnahmekammern gefOllten Mittel eingebrachten Warme (z.B. Schmelzen), ist es 
bevorzugt die eingesetzten Matrizen und die in diesen Matrizen befindlichen Aufnahmemulden zu 
kUhlen. Die KOhlung erfolgt dabei vorzugsweise auf Temperaturen unterhalb 20°C, bevorzugt 
unterhalb 15°C, besonders bevorzugt auf Temperaturen zwischen 2 und 14°C und insbesondere auf 
Temperaturen zwischen 4 und 12°C. Vorzugsweise erfolgt die Kahlung kontinuierlich vom Beginn des 
Tiefziehvorganges bis zur Versiegelung und Vereinzelung der Aufnahmekammern. Zur KOhlung 
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eignen sich insbesondere KQhlflQssigkeiten, vorzugsweise Wasser, welche in speziellen KQhlleitungen 
innerhalb der Matrize zirkuliert werden. 

Diese KQhlung hat ebenso wie das zuvor beschriebene kontinuierliche oder diskontinuierliche Anlegen 
eines Vakuums den Vorteil, ein ZurQckschrumpfen der tiefgezogenen Behaltnisse nach dem 
Tiefeiehen zu verhindern, wodurch nicht nur die Optik des Verfahrensproduktes verbessert wird, 
sondern gleichzeitig auch das Austreten der in die Aufnahmekammern gefOllten Mittel Qber den Rand 
der Aufnahmekammer, beispielsweise in die Siegelbereiche der Kammer, vermieden wird. Probleme 
bei der Versiegelung der befullten Kammern werden so vermieden. 



I 
I 



Bei den Tiefeiehverfahren laftt sich zwischen Verfahren, bei denen das HQIImaterial horizontal in eine 
Formstation und von dortin horizontalerWeisezum BefQIIen und/oder Versiegeln und/oder Vereinzeln 
gefohrt wird und Verfahren, bei denen das HQIImaterial uber eine kontinuierlich umlaufende 
Matrizenformwalze (gegebenenfalls optional mit einer gegenlaufig gefuhrten Patrizenformwalze, 
welche die ausformenden Oberstempel zu den Kavitaten der Matrizenformwalze fuhren) gefQhrt wird, 
unterscheiden. Die zuerst genannte Verfahrensvariante des Flachbettprozesses 1st dabei sowohl 
kontinuierlich als auch diskontinuierlich zu betreiben, die Verfahrensvariante unter Einsatz einer 
Formwalze erfolgt in der Regel kontinuierlich. Alle genannten Tiefziehverfahren sind zur Herstellung 
dererfindungsgemaft bevorzugten Mittel geeignet. Die in den Matrizen befindlichen Aufnahmemulden 
konnen „in Reihe" oder versetzt angeordnet sein. 

Die Tiefziehkorper konnen eine, zwei, drei oder mehr Aufnahmekammern aufweisen. Diese 
Aufnahmekammern kOnnen in dem Tiefziehteil nebeneinander und/oder Qbereinander angeordnet 
sein. In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Anmeldung wird das erfindungsgemaBe 
maschinelle GeschirrspOlmittel in einem wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Tiefziehkorper 
konfektioniert, welcher neben dem erfindungsgemaften festen maschinellen GeschirrspOlmittel in 
einer abgetrennten Aufnahmekammer weiterhin ein flOssiges oder gelformiges Reinigungsmittel oder 
Reinigungsmittelgemisch enthalt. 

Die wasserloslichen oder wasseridispergierbaren Behalter k6nnen auBer durch Tiefziehen auch durch 
Spritzgiefcen hergestellt werden. Spritzgielien bezeichnet dabei das Umformen einer Formmasse 
derart, daft die in einem Massezylinder for mehr als einen Spritzgieftvorgang enthaltene Masse unter 
Warmeeinwirkung plastisch erweicht und unter Druck durch eine DOse in den Hohlraum eines vorher 
geschlossenen Werkzeuges einflieBt. Das Verfahren wird hauptsachlich bei nichthartbaren 
Formmassen angewendet, die im Werkzeug durch AbkQhlen erstarren. Der Spritzguft ist ein sehr 
wirtschaftliches modernes Verfahren zur Herstellung spanlos geformter Gegenstande und eignet sich 
besonders for die automatisierte Massenfertigung. Im praktischen Betrieb erwarmt man die 
thermoplastische Formmassen (Pulver, Korner, WOrfel, Pasten u. a.) bis zur VerflOssigung (bis 
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180 °C) und spritzt sie dann unter hohem Druck (bis 140 MPa) in geschlossene, zweiteilige, das heiBt 
aus Gesenk (frOher Matrize) und Kern (frOher Patrize) bestehende, vorzugsweise wassergekOhlte 
Hohlformen, wo sie abkOhlen und erstarren. Einsetzbar sind Kolben- und 
SchneckenspritzguBmaschinen. Als Formmassen (SpritzguBmassen) eignen sich wasserlosliche 
Polymere wie beispielsweise die oben genannten Celluloseether, Pektine, Polyethylenglycole, 
Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Alginate, Gelatine oder Starke. 

Die HOIImaterialien konnen jedoch auch zu Hohlformen gegossen werden. Die Hohlform der 
resultierenden erfindungsgemaB bevorzugten wasserlOslichen Oder wasserdispergierbaren 
portionierten Mittel umfaBt mindestens eine erstarrte Schmelze. Diese Schmelze kann eine 
aufgeschmolzene Reinsubstanz oder ein Gemisch mehrerer Substanzen sein. Es ist 
selbstverstandlich moglich, die einzelnen Substanzen einer Mehrsubstanz-Schmelze vor dem 
Aufschmelzen zu mischen oder separate Schmelzen herzustellen, die danach vereinigt werden. 
Schmelzen aus Substanzgemischen kOnnen z.B. von Vorteil sein, wenn sich eutektische Gemische 
bilden, die deutlich niedriger schmelzen und damit die Verfahrenskosten senken. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung umfaBt das zur Hohlform 
gegossene Hullmaterial wenigstens anteilsweise ein erfindungsgemaBes Wasch- oder 
Reinigungsmittel. Besonders bevorzugt ist die Herstellung gegossener Hohlformen, welche vollstandig 
aus einem erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmittel bestehen. 

Maschinelle GeschirrspUlmittel in einer vorgefertigten Dosiereinheit, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich bei der vorgefertigten Dosiereinheit urn einen befullten wasserlOslichen Behalter, vorzugsweise 
urn einen befullten SpritzguBkorper, einen befOllten GieBkOrper oder einen befOllten Folienbeutel 
handelt, sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt. 

Bei den zuvor beschriebenen vorgefertigten Dosiereinheiten handelt es sich vorzugsweise urn 
Dosiereinheiten fur eine einfache Anwendung. Urn auch uber die Dosierkastchen der 
GeschirrspOlmaschinen eingesetzt werden zu konnen, weisen derartige Dosiereinheiten vorzugsweise 
ein Volumen unterhalb 25 ml, bevorzugt zwischen 10 und 25 ml, besonders bevorzugt zwischen 12 
und 23 und insbesondere zwischen 15 und 21 ml auf. Das Gewicht dieser vorgefertigten 
Dosiereinheiten betragt vorzugsweise zwischen 10 und 30 g, besonders bevorzugt zwischen 13 und 
27 g und insbesondere zwischen 16 und 24 g. Maschinelle GeschirrspUlmittel, dadurch 
gekennzeichnet, daB das maschinelle GeschirrspUlmittel in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit 
vorliegt, welche zwischen 0,5 und 4 g, vorzugsweise zwischen 0,8 und 3,5 g, besonders bevorzugt 
zwischen 1,0 und 3,0 g und insbesondere zwischen 1,5 und 2,5 g nichtionische Tenside enthalt, sind 
im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt. 
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Die erfindungsgemafcen festen maschinellen GeschirrspQImitte! eignen sich insbesondere zur 
Reinigung von Glaswaren. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die 
Verwendung der erfindungsgemaGen maschinellen GeschirrspQlmitteln zum Reinigen und KlarspQien 
von Glaswaren. 

Neben den vorgenannten Bleichmitteln, nichtionischen Tensiden und Polymeren enthalten die 
erfindungsgemafcen maschinellen GeschirrspQlmitteln vorzugsweise weitere wasch- und 
reinigungsaktive Substanzen, insbesondere wasch- und reinigungsaktive Substanzen aus der Gruppe 
der Bleichaktivatoren, Polymere, GerQststoffe, Tenside, Enzyme, Desintegrationshilfsmittel, 
Elektroiyte, pH-Stellmittel, Duftstoffe, ParfQmtrSger, Farbstoffe, Hydrotrope, Schauminhibitoren, 
Korrosionsinhibitoren und Glaskorrosionsinhibitoren. 

GerQststoffe 

Zu den GerQststoffe zShlen im Rahmen der vorliegenden Anmeldung insbesondere die Zeolithe, 
Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und -wo keine Gkologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz 
bestehen- auch die Phosphate. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi x 02x+i 
H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 
20 ist und bevorzugte Werte fQr x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der 
angegebenen Formel sind solche, in denen M fQr Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. 
Insbesondere sind sowohl fc- ais auch 8-Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 ' yH 2 Q bevorzugt. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate miteinem Modul Na 2 Q : Si0 2 von 1:2 bis 1:3,3, 
vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche ICseverzogert sind und 
SekundSrwascheigenschaften aufweisen. Die LOseverzSgerung gegenQber herkemmlichen amorphen 
Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch OberflSchenbehandlung, 
Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein. 
Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rfcntgenamorph" verstanden. Dies 
hei&t, da(5 die Silikate bei ROntgenbeugungsexperimenten keine scharfen ROntgenreflexe liefern, wie 
sie fQr kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten 
ROntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es 
kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fQhren, wenn die Silikatpartikel 
bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. 
Dies ist so zu interpretieren, daft die Produkte mikrokristalline Bereiche der GrSISe 10 bis einige 
Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt 
sind. Derartige sogenannte rGntgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine LoseverzOgerung 
gegenQber den herkommlichen Wasserglasern auf. Insbesondere bevorzugt sind 
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verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Ubertrocknete 
rOntgenamorphe Silikate. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dafS diese Silikat(e), vorzugsweise 
Alkalisilikate, besonders bevorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisilikate, in Wasch- Oder 
Reinigungsmitteln in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% und 
insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder 
Reinigungsmittels, enthalten sind. 

Werden die Silikate als Bestandteil maschineller Geschirrspaimittel eingesetzt, so enthalten diese 
Mittel vorzugsweise mindestens ein kristallines schichtft>rmiges Silikat der aligemeinen Formel 
NaMSLO 2x+i y H 2 O t worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, 
vorzugsweise von 1 ,9 bis 4, ist und y far eine Zahl von 0 bis 33 steht. Die kristallinen schichtfcrmigen 
Silikate der Formel NaMSi x 0 2x +i ' y H 2 0 werden beispielsweise von der Fa. Clariant GmbH (Deutsch- 

land) unterdem Handelsnamen Na-SKS vertrieben, z.B. Na-SKS-1 (Na 2 Si22045xH20, Kenyait), Na- 
SKS-2 (Na2Si 14 029-xH20, Magadiit), Na-SKS-3 (Na 2 Si 8 0 17 xH 2 0) oder Na-SKS-4 
(Na2Si 4 0g xH 2 0, Makatit). 

Far die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders geeignet sind kristalline Schichtsilikate der 
Formel (I), in denen x far 2 steht Von diesen eignen sich vor allem Na-SKS-5 (a-Na2Si 2 05) f Na~SKS- 

7 (&-Na 2 Si20 5l Natrosilit), Na-SKS-9 (NaHSi 2 0 5 H 2 0), Na-SKS-10 (NaHSi 2 0 5 -3H 2 0, Kanemit), Na- 
SKS-1 1 (t-Na 2 Si 2 0 5 ) und Na-SKS-1 3 (NaHSi 2 0 5 ), insbesondere aber Na-SKS-6 (5-Na 2 Si 2 0 5 ). 

Werden die Silikate als Bestandteil maschineller Geschirrspaimittel eingesetzt, so enthalten diese 
Mittel im Rahmen der vorliegenden Anmeldung einen Gewichtsanteil des kristallinen schichtfCrmigen 
Silikats der Formel NaMSi x 0 2x +i * y H 2 0 von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 15 Gew.-% 
und insbesondere von 0,4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Mittel. 
Besonders bevorzugt ist es insbesondere, wenn solche maschinellen Geschirrspaimittel einen 
Gesamtsilikatgehalt unterhalb 7 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 6 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 5 
Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt unterhalb 3 Gew.-% 
und insbesondere unterhalb 2,5 Gew.-% aufweisen, wobei es sich bei diesem Silikat, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des enthaltenen Silikats, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, bevorzugt zu 
mindestens 80 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% um Silikat der aligemeinen 
Formel NaMSi x 0 2x+1 * y H 2 0 handelt. 
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Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist 
vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma 
Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X 
und/oder P. Kommerziell erhsltlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar 
ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das 
von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird 
und durch die Formel 

nNa 2 0 * (1-n)K 2 0 * Al 2 0 3 * (2 - 2,5)Si0 2 ' (3,5 - 5,5) H 2 Q 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als GerQststoff in einem granularen 
Compound eingesetzt, als auch zu einer Art "Abpuderung" der gesamten zu verpressenden Mischung 
verwendet werden, wobei Qblicherweise beide Wege zur Inkorporation des Zeoliths in das Vorgemisch 
genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrGfte von weniger als 10 jam 
(Volumenverteiiung; Meftmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.- 
%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen 
m6glich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus Gkologischen GrQnden vermieden werden sollte. Dies 
gilt insbesondere far den Einsatz erfindungsgemSGer Mittel als maschinelle GeschirrspQImittel, 
welcher im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt ist Unter der Vielzahl der 
kommerziell erhaitlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung 
von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- 
und Reinigungsmittel-lndustrie die grSfite Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fdr die Alkalimetall- (insbesondere 
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen PhosphorsSuren, bei denen man 
MetaphosphorsSuren (HP0 3 ) n und OrthophosphorsSure H 3 P0 4 neben hGhermolekularen Vertretern 
unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als 
Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und 
tragen Qberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Geeignete Phosphate sind beispielsweise das Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4l in Form des 
Dihydrats (Dichte 1,91 gem' 3 , Schmelzpunkt 60°) oder in Form des Monohydrats (Dichte 2,04 gem" 3 ), 
das Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , welches wasserfrei oder 
mit2 Mol. (Dichte 2,066 gem" 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem" 3 , Schmelzpunkt 48° 
unter Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 
5 H 2 Q) eingesetzt werden kann, insbesondere jedoch das Trinatriumphosphat (tertiSres 
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Natriumphosphat) Na 3 P0 4 , welches als Dodecahydrat, als Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 0 6 ) 
und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P 2 O s ) eingesetzt werden kann. 
Ein weiteres bevorzugtes Phosphat ist das Trikaliumphosphat (tertteres oder dreibasiges 
Kaliumphosphat), K3PO4. Weiterhin bevorzugt werden das Tetranatriumdiphosphat 
(Natriumpyrophosphat), Na 4 P 2 0 7 , welches in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gem" 3 , Schmelzpunkt 
988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gem' 3 , Schmelzpunkt 94° unter 
Wasserverlust) existiert, sowie das entsprechende Kaliumsalz Kaliumdiphosphat 
(Kaliumpyrophosphat), K4P2O7. 

Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hShermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaiiummetaphosphate und 
kettenfOrmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere far 
letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder GIQhphosphate, 
Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hOheren Natrium- und 
Kaliumphosphate werden gemeinsam ais kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 O 10 (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei 
Oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiftes, wassertosliches Salz der 
allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n=3. Das entsprechende Kaliumsalz 
Pentakaliumtriphosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer50 
Gew.-%-igen Losung (> 23% P 2 0 5l 25% K 2 Q) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der 
Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. Weiter existieren auch 
Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar 
sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH ^ Na 3 K 2 P 3 O 10 + H 2 Q 

Diese sind erfindungsgemafc genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder 
Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat 
und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemSG einsetzbar. 

Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive 
Substanzen in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, so enthalten bevorzugte Mittel diese 
Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, 
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vorzugsweise von 15 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels. 

Bevorzugt ist es insbesondere Kaliumtripolyphosphat und Natriumtripolyphosphat in einem 
Gewichtsverhaitnis von mehr als 1:1, vorzugsweise mehr als 2:1, bevorzugt mehr als 5:1, besonders 
bevorzugt mehr als 10:1 und insbesondere mehr als 20:1 einzusetzen. Besonders bevorzugt ist es, 
ausschliefJIich Kaliumtripolyphosphat ohne Beimischungen anderer Phosphate einzusetzen. 

Weitere GerQststoffe sind die AlkalitrSger. Als AlkalitrSger gelten beispielsweise Alkalimetallhydroxide, 
Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, die genannten 
Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser 
Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat 
oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem 
enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat. Ebenfalls besonders bevorzugt 
ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat und 
Natriumdisilikat. Aufgrund ihrer im Vergleich mit anderen Buildersubstanzen geringen chemischen 
KompatibilitSt mit den Qbrigen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln, werden die 
Alkalimetallhydroxide bevorzugt nur in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.- 
%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 4 Gew.-% und insbesondere 
unterhalb 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigugnsmittels, 
eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht weniger als 
0,5 Gew.-% und insbesondere keine Alkalimetallhydroxide enthalten. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugsweise 
Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise von 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 7.5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche 
bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels (also das Gesamtgewicht des 
Kombinationsprodukts ohne Verpackung) weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 17 Gew.- 
%, bevorzugt weniger als 13 Gew.-% und insbesondere weniger als 9 Gew.% Carbonat(e) und/oder 
Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Alkalicarbonate, besonders bevorzugt Natriumcarbonat 
enthalten. 

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / PolycarbonsSuren, polymere 
Polycarboxylate, AsparaginsSure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) 
sowie Phosphonate zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 
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Brauchbare organische GerQstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze 
einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche CarbonsSuren verstanden 
werden, die mehr als eine SSurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies CitronensSure, AdipinsSure, 
BernsteinsSure, GlutarsSure, ApfelsSure, WeinsSure, MaleinsSure, FumarsSure, ZuckersSuren, 
AminocarbonsSuren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus Skologischen 
GrOnden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze 
der PoIycarbonsSuren wie CitronensSure, AdipinsSure, BernsteinsSure, GlutarsSure, WeinsSure, 
Zuckersduren und Mischungen aus diesen. 

Auch die SSuren an sich kOnnen eingesetzt werden. Die SSuren besitzen neben ihrer Builderwirkung 
typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur 
Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- Oder Reinigungsmittein. 
Insbesondere sind hierbei Citronensaure, BernsteinsSure, Glutarsaure, AdipinsSure, Gluconsaure und 
beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als GerOststoffe sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die 
Alkalimetallsalze der PolyacrylsSure Oder der PolymethacrylsSure, beispielsweise solche mit einer 
relativen MolekOlmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser 
Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen SSureform, die grundsatzlich mittels 
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. 
Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen PolyacrylsSure-Standard, der aufgrund seiner 
strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. 
Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen PoIystyrolsulfonsSuren 
als Standard eingesetzt werden. Die gegen PolystyrolsulfonsSuren gemessenen Molmassen sind in 
der Regel deutlich hGher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MolekOlmasse von 2000 bis 
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Oberlegenen Loslichkeit k6nnen aus dieser Gruppe wiederum 
die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/moi, und besonders bevorzugt 
von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der AcrylsSure mit 
Methacrylsaure und der AcrylsSure oder MethacrylsSure mit MaleinsSure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der Acrylsaure mit MaleinsSure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% AcrylsSure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative MolekOlmasse, bezogen auf freie Sauren, 
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betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbe- 
sondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kOnnen entweder als Pulver oder als waMge L6sung eingesetzt werden. 
Der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 
0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der WasserlOslichkeit kOnnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie 
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen 
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 
Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und 
Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze 
oder deren Vonaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. 
deren Salze und. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit 
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten 
werden kOnnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, 
Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder 
Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. 
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kOnnen. Die 
Hydrolyse kann nach Oblichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt 
werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 
400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 
0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mali for die 
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, 
ist Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe 
mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiSdextrine mit hOheren 
Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 
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Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungsprodukte mit 
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur 
Carbonsaurefunktion zu oxidieren. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, 
sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N.N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in 
Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen 
in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. 
deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen k6nnen und welche mindestens 4 
Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt 
es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unterden Hydroxyalkan- 
phosphonaten istdas 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als 
Cobuilder Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das 
Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise 
Ethylendiamintetramethylenphosphonat(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral 
reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa- 
Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 
Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche 
enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder 
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

DarUber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen 
auszubilden, als GerUststoffe eingesetzt werden. 

ErfindungsgemalJe maschinelle GeschirrspQlmittel, welche 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 75 
Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew.-% und insbesondere 25 bis 65 Gew.-% eines oder 
mehrererwasseriaslicherGeraststoffe enthalten, sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldung 
besonders bevorzugt. 
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Tenside 

Zur Gruppe der Tenside werden neben den eingangs beschriebenen nichtionischen Tensiden 
weiterhin die anionischen, kationischen und amphotern Tenside gezahlt. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. 
Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cg-^-Alkylbenzolsulfonate, 
Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man 
sie beispielsweise aus C 12 . 18 -Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch 
Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlie&ende alkalische oder saure Hydrolyse der 
Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 .i 8 -Alkanen 
beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieSender Hydrolyse bzw. Neutra- 
lisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
die cc-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren geeignet. 



Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestern 
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung 
durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von 
Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester 
sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester 
derC 12 -C 18 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, 
Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C 10 -C 20 -Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer 
Alkohole dieser Ketteniangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten 
Ketteniange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen 
Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf 
der basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C 12 -C 16 - 
Alkylsulfate und C 12 -C 15 -Alkylsulfate sowie C 14 -C 15 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, 
welche als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden kOnnen, 
sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder 
verzweigten C 7 . 21 -Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-n -Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol 
Ethylenoxid (EO) oder C 12 . 18 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungs- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 
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Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als 
Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder 
Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxy- 
lierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C 8 -i 8 -Fettalkoholreste oder 
Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der 
sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen 
(Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. 
Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in 
der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte 
Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte 
Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- 
oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen kOnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Am- 
moniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono- Di- oder Triethanolamin, 
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, 
insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Sind die Aniontenside Bestandteil maschineller Geschirrspulmittel, so betragt ihr Gehalt, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Mittel vorzugsweise weniger als 4 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2 Gew.-% 
und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle Geschirrspulmittel, welche keine 
Aniontenside enthalten, werden insbesondere bevorzugt. 

An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen kOnnen auch kationische und/oder 
amphotere Tenside eingesetzt werden. 

Als kationische Aktivsubstanzen kOnnen beispielsweise kationische Verbindungen der Formeln IX, X 
oder XI eingesetzt werden: 
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I 
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worin jede Gruppe R 1 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C^-Alkyl-, -Alkenyl- Oder 
-Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R 2 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C 8 . 28 -Alkyl- oder 
-Alkenylgruppen; R 3 = R 1 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; R 4 = R 1 oder R 2 oder (CH 2 )„-T-R 2 ; T = -CH 2 -, -O-CO- oder 
-CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

In maschinellen Geschirrspulmittel, betragt der Gehalt an kationischen und/oder amphoteren Tensiden 
vorzugsweise weniger als 6 Gew.-%, bevorzugt weniger als 4 Gew,%, ganz besonders bevorzugt 
weniger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle GeschirrspOlmittel, 
welche keine kationischen oder amphoteren Tenside enthalten, werden besonders bevorzugt. 

Polymere 

Zur Gruppe der Polymere zahlen insbesondere die wasch- oder reinigungsaktive Poylmere, 
beispielsweise die Klarspulpolymere und/oder als Entharter wirksame Polymere. Generell sind in 
Wasch- oder Reinigungsmitteln neben nichtionischen Polymeren auch kationische, anionische und 
amphoter Polymere einsetzbar. 
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A!s Entharter wirksame Polymere sind beispielsweise die Sulfonsauregruppen-haltigen Polymere, 
welche mit besonderem Vorzug eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt als Suldonsauregruppen-haltige Polymere einsetzbar sind Copolymere aus 
ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls weiteren 
ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel X als Monomer 
bevorzugt, 



R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (XII), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander for -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- Oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit-NH 2 , -OH oder-COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel XII beschreiben lassen, sind 
insbesondere Acrylsaure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacrylsaure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) und/oder 
Maleinsaure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel XIII bevorzugt, 

R s (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (XIII), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander for -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit-NH 2 , -OH oder-COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder for -COOH oder -COOR 4 steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -<CH 2 )„- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und - 
C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Xllla, Xlllb und/oder Xlllc, 
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H 2 C=CH-X-S0 3 H (Xllla), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (Xlllb), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Xlllc), 



in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3 , - 
CH(CH 3 ) 2 und X for eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit 
n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 



Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Xla), 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure (X - 
-C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Xllla), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Xllla), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Xlllb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel Xlllb), Allylsulfonsaure (X = CH 2 in Formel Xllla), Methallylsulfonsaure (X 
= CH 2 in Formel Xlllb), Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Xllla), 
Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Xlllb), 2-Hydroxy-3-(2- 
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH 2 in Formel Xlllb), 
Styrolsulfonsaure (X = C 6 H 4 in Formel Xllla), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel Xllla), 3- 
Sulfopropylacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Xllla), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = - 
C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Xlllb), Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Formel Xlllb), 
Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel Xlllb) sowie wasserlOsliche Salze der 
genannten Sauren. 

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgemafc eingesetzten 
Polymere an Monomeren der Gruppe iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. 
Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der Gruppen i) 
und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel XII. 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (XII), 



der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 



in 
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mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit-NH 2) -OH oder-COOH 
substituierte Alkyl- Oder Alkenylreste wie vorstehend deflniert oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel Xlll 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Xlll), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander for -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit-NH 2 , -OH oder-COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest m,t 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -<CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und - 
C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
besonders bevorzugt. 

Weitere besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure 
und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln Xllla, Xlllb 
und/oder Xlllc: 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (X" la ). 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (Xlllb), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Xlllc), 

in der R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3 . - 
CH(CH 3 ) 2 und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 )„- mit 
n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 
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iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die Copolymere konnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in 
variierenden Mengen enthalten, wobei samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit samtlichen Vertretern 
aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden konnen. 
Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend 
beschrieben werden. 

So sind beispielsweise Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der Formel XIV 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XIV), 

enthalten, in der m und p jeweils for eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for eine 
Spacergmppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fOr -0-(C 6 H 4 )-. for -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem Sulfonsauregruppen- 
haltigen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige 
Acrylsaurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz 
ebenfalls bevorzugt ist. Die entsprechenden Copolymere enthalten die Struktureinheiten der Formel 
XV 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XV), 

in der m und p jeweils for eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fOr -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Vollig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregruppen-haltigen 
Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im MolekOl verandert 
werden. So sind Copolymere, welche Struktureinheiten der Formel XVI 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XVI), 
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enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr eine 
Spacergruppe stent, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -0-(C 6 H 4 )-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, ebenso bevorzugt wie Copolymere, der Struktureinheiten der Formel XVII 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH3)C(0)-Y-S0 3 H]p- (XVII), 

in der m und p jeweils fQr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -0-<C 6 H 4 )-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure 
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese 
Weise zu erfindungsgemaii bevorzugten Copolymeren, die Struktureinheiten der Formel XVIII 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XVIII), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -0-(C 6 H 4 )-, fOr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu erfindungsgemaii bevorzugten Copolymeren, die 
Struktureinheiten der Formel XIX 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - (XIX), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -0-(C 6 H 4 )-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemaii solche Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der 
Formeln XIV und/oder XV und/oder XVI und/oder XVII und/oder XVIII und/oder XIX 
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-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XIV), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H]p- (XV), 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XVI), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOHl m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XVII), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XVIII), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - (XIX), 



enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for 
eine Spacergruppe stent, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fdr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht. 

In den Polymeren konnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form 
vorliegen, d.h. daB das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder alien 
Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen 
Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder vollneutralisierten 
sulfonsauregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgemaB bevorzugt. 

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzten Copolymeren betragt bei 
Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 
Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 
Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe 
i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) 
enthalten. 

Die Molmasse der erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden, 
urn die Eigenschaften der Polymere dem gewunschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte 
Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen sind dadurch gekennzeichnet, daft die 
Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol' 1 und 
insbesondere von 5000 bis 15.000 gmor 1 aufweisen. 

Bleichaktivatoren 

Bleichaktivatoren werden beispielsweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, urn beim 
Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen. Als 
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Bleichaktivatoren ktinnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische 
Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder 
gegebenenfalls substituierte PerbenzoesSure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, 
die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte 
Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril 
(TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenofsulfonate, 
insbesondere n-Nonanoyl- Oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), 
CarbonsSureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, 
insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran. 
Weitere im Rahmen der voriiegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte Bleichaktivatoren sind 
Verbindungen aus der Gruppe der kationischen Nitrile, insbesondere kationische Nitrile der Forme! 

R 1 

I 

R 2 -N (+) -(CH 2 )-CN X ( "\ 



in der R 1 fQr-H, -CH 3 , einen C 2 - 2 4-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C 2 . 2 4-Alkyl- oder 
-Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -CI, -Br, -OH, -NH 2 , -CN, einen 
Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C^-Alkylgruppe, oder fQr einen substituierten Alkyl- oder 
Alkenylarylrest mit einer C^-Alkylgruppe und mindestens einem weiteren Substituenten am 
aromatischen Ring steht, R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewShlt sind aus -CH 2 -CN, -CH 3 , - 
CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3| -CH(CH 3 )-CH 3 , -CH 2 -OH, -CH 2 -CH 2 -OH, -CH(OH)-CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH, 
-CH 2 -CH(OH)-CH 3 , -CH(OH)-CH 2 -CH 3 , -(CH 2 CH 2 -0) n H mit n = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und X ein Anion ist. 

Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel 

R 4 
I 

R 5 -N (+) -(CH 2 )-CN X w , 



in der R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3 , - 
CH(CH 3 )-CH 3 , wobei R 4 zusatzlich auch -H sein kann und X ein Anion ist, wobei vorzugsweise R 5 = 
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R 6 = -CH 3 und insbesondere R 4 = R 5 = R 6 = -CH 3 gilt und Verbindungen der Formeln (CH 3 ) 3 N (+) CH 2 - 
CN X", (CH 3 CH 2 ) 3 N (+) CH 2 -CN X", (CH 3 CH 2 CH 2 ) 3 N (+) CH 2 -CN X", (CH 3 CH(CH 3 )) 3 N W CH 2 -CN X", Oder 
(HO-CH 2 -CH 2 ) 3 N (+) CH 2 -CN X - besonders bevorzugt sind, wobei aus der Gruppe dieser Substanzen 
wiederum das kationische Nitril der Formel (CH 3 ) 3 N (+) CH 2 -CN X", in welcher X" fur ein Anion steht, das 
aus der Gruppe Chiorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder 
Xylolsulfonat ausgewahlt ist, besonders bevorzugt wird. 



Als Bleichaktivatoren kOnnen weiterhin Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen 
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis4 C- 
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. 
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder 
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen- 
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5- 
Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte 
Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), 
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, 
insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl- 
Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA) sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungs- 
weise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose 
(PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, 
gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, 
beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden 
ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kOnnen 
eingesetzt werden. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch sogenannte 
Bleichkatalysatoren eingesetzt werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich urn bleichverstarkende 
Obergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder 
Mo-Saienkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe- Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe 
mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als 
Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Sofern neben den Nitrilquats weitere Bleichaktivatoren eingesetzt werden sollen, werden bevorzugt 
Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte 
Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), 
n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, 
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insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, 
Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze 
und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)- 
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans, des 
Mangansulfats werden in Dblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, 
insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 
0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt. 
Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt werden. 

Glaskorrosionsinhibitoren 

Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Trubungen, Schlieren und Kratzern aber auch 
das Irisieren der Glasoberflache von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte 
Glaskorrosionsinhibitoren stammen aus der Gruppe der Magnesium- und/oder Zinksalze und/oder 
Magnesium- und/oder Zinkkomplexe. 

Eine bevorzugte Klasse von Verbindungen, die zur Verhinderung der Glaskorrosion eingesetzt werden 
konnen, sind unlOsliche Zinksalze. 

Unlosliche Zinksalze im Sinne dieser bevorzugten AusfOhrungsform sind Zinksalze, die eine 
Loslichkeit von maximal 10 Gramm Zinksalz pro Liter Wasser bei 20°C besitzen. Beispiele fur 
erfindungsgemafJ besonders bevorzugte unlOsliche Zinksalze sind Zinksilikat, Zinkcarbonat, Zinkoxid, 
basisches Zinkcarbonat (Zn 2 (OH) 2 C0 3 ), Zinkhydroxid, Zinkoxalat, Zinkmonophosphat (Zn 3 (P0 4 )2). und 
Zinkpyrophosphat (Zn 2 (P20 7 )). 

Die genannten Zinkverbindungen werden vorzugsweise in Mengen eingesetzt, die einen Gehaltder 
Mittel an Zinkionen zwischen 0,02 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5,0 Gew.-% und 
insbesondere zwischen 0,2 und 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
glaskorrosionsinhibitorhaltige Mittel, bewirken. Der exakte Gehalt der Mittel am Zinksalz bzw. den 
Zinksalzen ist naturgemali abhangig von der Art der Zinksalze - je weniger lOslich das eingesetzte 
Zinksalz ist, umso hOher sollte dessen Konzentration in den Mitteln sein. 

Da die unloslichen Zinksalze wahrend des Geschirreinigungsvorgangs grofctenteils unverandert 
bleiben, ist die Partikelgr6fle der Salze ein zu beachtendes Kriterium, damit die Salze nicht auf 
Glaswaren oder Maschinenteilen anhaften. Hier sind Mittel bevorzugt, bei denen die unloslichen 
Zinksalze eine PartikelgrOBe unterhalb 1 ,7 Millimeter aufweisen. 
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Wenn die maximale Partikelgrdfte der unlGslichen Zinksalze unterhalb 1,7 mm liegt, sind unlSsliche 
ROckstande in der GeschirrspQImaschine nicht zu befOrchten. Vorzugsweise hat das unlSsliche 
Zinksalz eine mittlere PartikelgrOBe, die deutlich unterhalb dieses Wertes liegt, urn die Gefahr 
unlGslicher ROckstande weiter zu minimieren, beispielsweise eine mittlere PartikelgrOlJe kleiner 250 
pm. Dies gilt wiederum umso mehr, je weniger das Zinksalz IGslich ist Zudem steigt die 
glaskorrosionsinhibierende Effektivitat mit sinkender PartikeigrCIJe. Bei sehr schlecht iGslichen 
Zinksalzen liegt die mittlere Partikelgrede vorzugsweise unterhalb von 100 Mm. FOr noch schlechter 
IGsliche Salze kann sie noch niedriger liegen; beispielsweise sind fQr das sehr schlecht losliche 
Zinkoxid mittlere PartikelgrGfcen unterhalb von 100 pm bevorzugt. 

Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind Magnesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens 
einer monomeren und/oder polymeren organischen Saure. Diese bewirken, dafc auch bei wiederholter 
Benutzung die Oberfiachen giasernen SpQIguts nicht korrosiv verandert, insbesondere keine 
TrQbungen, Schlieren Oder Kratzer aber auch kein Irisieren der Glasoberfiachen verursacht werden. 

Obwohl alle Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer und/oder polymerer organischer Sauren 
eingesetzt werden kGnnen, werden doch, wie vorstehend beschrieben, die Magnesium- und/oder 
Zinksalze monomerer und/oder polymerer organischer Sauren aus den Gruppen der unverzweigten 
gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten gesattigten oder ungesattigten 
Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der aromatischen Mono-, Di- 
und Tricarbonsauren, der Zuckersauren, der Hydroxysauren, der Oxosauren, der Aminosauren 
und/oder der polymeren Carbonsauren bevorzugt. 

Das Spektrum der erfindungsgemaft bevorzugten Zinksalze organischer Sauren, vorzugsweise 
organischer Carbonsauren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder nicht I6slich sind, also eine 
LGslichkeit unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise unterhalb 10 mg/L, insbesondere keine LGsiichkeit 
aufweisen, bis zu solchen Saizen, die in Wasser eine LGslichkeit oberhalb 100 mg/L, vorzugsweise 
oberhalb 500 mg/L, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/L und insbesondere oberhalb 5 g/L aufweisen 
(alle LSslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zinksalzen gehoren 
beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der loslichen 
Zinksalze gehflren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinklactat und das 
Zinkgluconat. 

Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen 
Carbonsaure, besonders bevorzugt um ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat, 
Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinklactat und/oder Zinkcitrat eingesetzt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabietat 
und Zinkoxalat sind bevorzugt. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung betrSgt der Gehalt von Reinigungsmitteln an Zinksalz 
vorzugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere 
zwischen 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in oxidierter Form (berechnet als Zn 2+ ) zwischen 
0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,04 bis 
0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des glaskorrosionsinhibitorhaltigen Mittels. 

Korrosionsinhibitoren 

Korrosionsinhibitoren dienen dem Schutze des SpQIgutes oder der Maschine, wobei im Bereich des 
maschinelien GeschirrspOiens besonders Silberschutzmittel eine besondere Bedeutung haben. 
Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kSnnen vor allem 
Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, 
der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Obergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Als 
Beispiele der erfindungsgemaft bevorzugt einzusetzenden 3-Amino-5-alkyl-1 ,2,4-triazole kOnnen 
genannt werden: 5,- -Propyl-, -Butyl-, -Pentyl-, -Heptyi-, -Octyl-, -Nonyl-, -Decyl-, -UndecyK -Dodecyl-, 
-Isononyl-, -Versatic-10-saurealkyl-, -Phenyl-, -p-Tolyl-, -(4-tert. Butylphenyl)-, -(4-MethoxyphenyI)-, - 
(2-, -3-, -4-Pyridyl)-, -(2-Thieny!)-, -(5-Methyl-2-furyI)-, -(5-Oxo-2-pyrrolidinyl)-, -3-amino-1,2,4-triazol. In 
GeschirrspQImitteln werden die Alkyl-amino-1,2,4-triazole bzw. ihre physiologisch vertraglichen Salze 
in einer Konzentration von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,0025 bis 2 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,01 bis 0,04 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugte Sauren fQr die Salzbildung sind Salzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Kohlensaure, schweflige Saure, organische Carbonsauren wie Essig- 
, Glykol-, Citronen-, Bernsteinsaure. Ganz besonders wirksam sind 5-Pentyh 5-HeptyI-, 5-Nonyl-, 5- 
Undecyl-, 5-lsononyl-, 5-Versatic-10-saurealkyl-3-amino-1,2,4-triazole sowie Mischungen dieser 
Substanzen. 

Man findet in Reinigerformulierungen darQber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das 
Korrodieren der SilberoberflSche deutlich vermindern konnen. In chlorfreien Reinigern werden 
besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und 
dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, GallussSure, 
Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige 
anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden hSufig 
Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsalze, die ausgewShlt sind aus der Gruppe 
der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Kompiexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts 
oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der 
Korrosion am SpDIgut eingesetzt werden. 
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Anstelle von Oder zusStziich zu den vorstehend beschriebenen Silberschutzmitteln, beispielsweise 
den Benzotriazolen, kdnnen redoxaktive Substanzen eingesetzt werden. Diese Substanzen sind 
vorzugsweise anorganische redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium- 
, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe enthSlt, wobei die Metalle 
vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, Voder VI vorliegen. 

Die verwendeten Metailsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser IGslich sein. 
Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle Qblichen ein-, zwei-, Oder dreifach negativ 
geladenen anorganischen Anionen, z. B. Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische Anionen 
wie z. B. Stearat. 

Metallkomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem Zentralatom und einem 
Oder mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusStzlich einem oder mehreren der o.g. Anionen 
bestehen. Das Zentralatom ist eines der o.g. Metalle in einer der o.g. Oxidationsstufen. Die Liganden 
sind neutrale MolekQle oder Anionen, die ein- oder mehrzahnig sind; der Begriff "Liganden" im Sinne 
der Erfindung ist z.B. in "RGmpp Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. 
Auflage, 1990, Seite 2507" nSher erlSutert. ErgSnzen sich in einem Metallkomplex die Ladung des 
Zentralatoms und die Ladung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein 
kationischer oder ein anionischer LadungsQberschulJ vorliegt, entweder eines oder mehrere der o.g. 
Anionen oder ein oder mehrere Kationen, z. B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen, fUr den Ladungs- 
ausgleich. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Citrat, Acetylacetonat oder 1-Hydroxyethan-1,1- 
diphosphonat. 

Die in der Chemie geiaufige Definition far "Oxidationsstufe" ist z.B. in "RSmpp Chemie Lexikon, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1991, Seite 3168" wiedergegeben. 

Besonders bevorzugte Metailsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahlt aus der Gruppe 
MnSQ 4 , Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], 
V 2 0 5 , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , C0SO4, Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 sowie deren Gemische., 
so dali bevorzugte erfindungsgemafce maschinelle Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, 
daB die Metailsalze und/oder Metallkomplexe ausgewShlt sind aus der Gruppe MnS0 4 , Mn(ll)-citrat, 
Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], V 2 0 5 , V 2 0 4 , V0 2 , 
TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , CoSQ 4 , Co(N0 3 ) 2 , Ce(NO s ) 3 . 

Bei diesen Metallsalzen bzw. Metallkomplexen handelt es sich im allgemeinen urn handelsGbliche 
Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige Reinigung in den 
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erfindungsgemaften Mitteln eingesetzt werden kOnnen. So istz.B. das aus der S0 3 -Herstellung 
(Kontaktverfahren) bekannte Gemisch aus funf- und vierwertigem Vanadium (V 2 0 5 , V0 2 , V 2 0 4 ) 
geeignet, ebenso wie das durch Verdunnen einer Ti(S0 4 ) 2 -Losung entstehende Titanylsulfat, 
TiOS0 4 . 

Die anorganischen redoxaktiven Substanzen. insbesondere Metalisalze bzw. Metallkomplexe sind 
vorzugsweise gecoatet, d.h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den Reinigungstemperaturen 
aber leichtloslichen Material Oberzogen, um ihre vorzeitige Zersetzung Oder Oxidation bei der La- 
gerung zu verhindern. Bevorzugte Coatingmaterialien, die nach bekannten Verfahren, etwa 
Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der Lebensmittelindustrie, aufgebracht werden, sind 
Paraffine, Mikrowachse, Wachse natQrlichen Ursprungs wie Carnaubawachs, Candellilawachs, 
Bienenwachs, hoherschmelzende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fettsauren. 
Dabei wird das bei Raumtemperatur teste Coatingmaterial in geschmolzenem Zustand auf das zu 
coatende Material aufgebracht, z.B. indem feinteiliges zu coatendes Material in kontinuierlichem 
Strom durch eine ebenfalls kontinuierlich erzeugte Spruhnebelzone des geschmolzenen 
Coatingmaterials geschleudert wird. Der Schmelzpunkt muft so gewahlt sein, daft sich das Coa- 
tingmaterial wahrend der Silberbehandlung leicht lost bzw. schnell aufschmilzt. Der Schmelzpunkt 
sollte idealerweise im Bereich zwischen 45°C und 65°C und bevorzugt im Bereich 50°C bis 60°C lie- 
gen. 

Die genannten Metalisalze und/oder Metallkomplexe sind in Reinigungsmitteln, vorzugsweise in einer 
Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
korrosionsinhibitorhaltige Mittel enthalten. 

Enzyme 

Zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise Reinigungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmitteln 
sind Enzyme einsetzbar. Hierzu gehoren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, 
Hemicellulasen, Cellulasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese 
Enzyme sind im Prinzip natQrlichen Ursprungs; ausgehend von den natQrlichen MolekQlen stehen fOr 
den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur VerfOgung, die entsprechend 
bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgemafte Mittel enthalten Enzyme vorzugsweise in 
Gesamtmengen von 1 x 10" 6 bis 5 Gewichts-Prozent bezogen auf aktives Protein. Die 
Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem 
Biuret-Verfahren bestimmt werden. 

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfiir sind die Subtilisine 
BPN' und Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die Alkalische Protease aus 
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Bacillus lentus, Subtilisin DY und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren 
Sinne zuzuordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin 
Carlsberg ist in weiterentwickelter Form unter dem Handelsnamen Alcalase® von der Firma 
Novozymes A/S, Bagsvaerd, DSnemark, erhaitlich. Die Subtilisine 147 und 309 werden unter den 
Handelsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase® von der Firma Novozymes vertrieben. Von 
der Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 ieiten sich die unter der Bezeichnung BLAP® gefOhrten 
Varianten ab. 

Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen Durazym®, Relase®, 
Everlase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® und Ovozymes® von der Firma Novozymes, die unter den 
Handelsnamen, Purafect®, Purafect®OxP und Properase® von der Firma Genencor, das unter dem 
Handelsnamen Protosol® von der Firma Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem 
Handelsnamen Wuxi® von der Firma Wuxi Snyder Bioproducts Ltd., China, die unter den 
Handelsnamen Proleather® und Protease P® von der Firma Amano Pharmaceuticals Ltd., Nagoya, 
Japan, und das unter der Bezeichnung Proteinase K-16 von der Firma Kao Corp., Tokyo, Japan, 
erhaitlichen Enzyme. 

Beispiele fOr erfindungsgemaS einsetzbare Amylasen sind die cc-Amylasen aus Bacillus licheniformis, 
aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearothermophilus sowie deren fOr den Einsatz in Wasch- und 
Reinigungsmitteln verbesserte Weiterentwicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma 
Novozymes unter dem Narhen Termamyl® und von der Firma Genencor unter dem Namen 
Purastar®ST erhaitlich. Weiterentwicklungsprodukte dieser a-Amylase sind von der Firma Novozymes 
unter den Handelsnamen Duramyl® und Termamyl® ultra, von der Firma Genencor unter dem Namen 
Purastar®OxAm und von der Firma Daiwa Seiko Inc., Tokyo, Japan, als Keistase® erhaitlich. Die a- 
Amylase von B. amyloliquefaciens wird von der Firma Novozymes unter dem Namen BAN® 
vertrieben, und abgeleitete Varianten von der a-Amylase aus B. stearothermophilus unter den Namen 
BSG® und Novamyl®, ebenfalls von der Firma Novozymes. 

Desweiteren sind fQr diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die 
Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben. 

DarQber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamyl® von der Firma Novozymes erhaitlichen 
Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A oryzae geeignet. Ein weiteres 
Handelsprodukt ist beispielsweise die Amylase-LT®. 
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Erfindungsgemaii einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer 
Triglycerid-spaltenden Aktivitaten, aber auch, urn aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu 
erzeugen. Hierzu gehtiren beispielsweise die ursprOnglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces 
lanuginosus) erhaitlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem 
Aminosaureaustausch D96L. Sie werden beispielsweise von der Firma Novozymes unter den 
Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und Lipex® vertrieben. Desweiteren 
sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die ursprQnglich aus Fusarium solani pisi und Humicola 
insolens isoliert worden sind. Ebenso brauchbare Lipasen sind von der Firma Amano unter den 
Bezeichnungen Lipase CE®, Lipase P®, Lipase B®, beziehungsweise Lipase CES®, Lipase AKG®, 
Bacillis sp. Lipase®, Lipase AP®, Lipase M-AP® und Lipase AML® erhaltlich. Von der Firma Genencor 
sind beispielsweise die Lipasen, beziehungsweise Cutinasen einsetzbar, deren Ausgangsenzyme 
ursprQnglich aus Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind. Als weitere 
wichtige Handelsprodukte sind die ursprQnglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen 
Praparationen M1 Lipase® und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, unter den 
Namen Lipase MY-30®, Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu erwahnen, ferner das 
Produkt Lumafast® von der Firma Genencor. 

Weiterhin konnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefaBt 
werden. Hierzu gehOren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), 
Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und p-Glucanasen. 
Geeignete Mannanasen sind beispielsweise unter den Namen Gamanase® und Pektinex AR® von der 
Firma Novozymes, unter dem Namen Rohapec® B1 L von der Firma AB Enzymes und unter dem 
Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp., San Diego, CA, USA erhaltlich. Die aus B. subtilis 
gewonnene p-G!ucanase ist unter dem Namen Cereflo® von der Firma Novozymes erhaltlich. 

Zur Erhdhung der bleichenden Wirkung kGnnen erfindungsgemaB Oxidoreduktasen, beispielsweise 
Oxidasen, Oxygenases Katalasen, Peroxidases wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- Oder 
Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) 
eingesetzt werden. Als geeignete Handelsprodukte sind Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes zu 
nennen. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt 
aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, urn die Aktivitat der 
betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder urn bei stark unterschiedlichen 
Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den ElektronenfluB 
zu gewahrleisten (Mediatoren). 

Die Enzyme stammen beispielsweise entweder ursprQnglich aus Mikroorganismen, etwa der 
Gattungen Bacillus, Streptomyces, Humicola, oder Pseudomonas, und/oder werden nach an sich 
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bekannten biotechnologischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen produziert, etwa durch 
transgene Expressionswirte der Gattungen Bacillus oder filamentose Fungi. 

Die Aufreinigung der betreffenden Enzyme erfolgt vorzugsweise Qber an sich etablierte Verfahren, 
beispielsweise Qber AusfSIIung, Sedimentation, Konzentrierung, Filtration derflQssigen Phasen, 
Mikrofiltration, Ultrafiltration, Einwirken von Chemikalien, Desodorierung Oder geeignete 
Kombinationen dieser Schritte. 

Die Enzyme kGnnen in jeder nach dem Stand der Technik etablierten Form eingesetzt werden. Hierzu 
gehtfren beispielsweise die durch Granulation, Extrusion Oder Lyophilisierung erhaltenen festen 
PrSparationen oder, insbesondere bei flQssigen oder gelfOrmigen Mitteln, LGsungen der Enzyme, 
vorteilhafterweise mOglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren versetzt. 

Alternativ kOnnen die Enzyme sowohl fdr die feste als auch far die flQssige Darreichungsform 
verkapselt werden, beispielsweise durch SprQhtrocknung Oder Extrusion der EnzymlOsung zusammen 
mit einem, vorzugsweise natOrlichen Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei 
denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale- 
Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-undurchlSssigen 
Schutzschicht Qberzogen ist. In aufgelagerten Schichten k6nnen zusatzlich weitere Wirkstoffe, 
beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. 
Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch SchQttel- oder 
Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, 
beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung 
lagerstabil. 

Weiterhin ist es moglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dafj ein 
einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist. 

Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie 
beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oderZerfall etwa durch physikalische EinflQsse, Oxidation 
oder proteolytische Spaltung geschQtzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder 
Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel 
Proteasen enthalten. Erfindungsgema&e Mittel kSnnen zu diesem Zweck Stabilisatoren enthalten; die 
Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung dar. 

Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden Benzamidin- 
Hydrochlorid, Borax, Borsauren, BoronsSuren oder deren Salze oder Ester verwendet, darunter vor 
allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa ortho-substituierte, meta-substituierte und para- 
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substituierte PhenylboronsSuren, beziehungsweise deren Salze oder Ester. Als peptidische 
Proteaseinhibitoren sind unter anderem Ovomucoid und Leupeptin zu erwahnen; eine zusatzliche 
Option ist die Bildung von Fusionsproteinen aus Proteasen und Peptid-lnhibitoren. 

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und 
deren Mischungen, aliphatische CarbonsSuren bis zu C 12 , wie BernsteinsSure, andere 
Dicarbonsauren Oder Salze der genannten SSuren. Auch endgruppenverschiossene 
FettsSureamidalkoxylate sind geeignet. Bestimmte als Builder eingesetzte organische SSuren 
vermdgen zusatzlich ein enthaltenes Enzym zu stabilisieren. 

Niedere aliphatische Alkohole, vor allem aber Polyole, wie beispielsweise Glycerin, Ethylenglykol, 
Propylenglykol oder Sorbit sind weitere hSufig eingesetzte Enzymstabilisatoren. Ebenso werden 
Calciumsalze verwendet, wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-Formiat, und 
Magnesiumsalze. 

Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserlosliche Vinyl-Copolymere oder 
Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die Enzym-Praparation unter 
anderem gegenQber physikalischen EinflUssen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid- 
enthaltende Polymere wirken als Enzymstabilisatoren. Andere polymere Stabilisatoren sind die 
linearen C 8 -Ci 8 Polyoxyalkylene. Alkylpolyglycoside kOnnen die enzymatischen Komponenten des 
erfindungsgemSBen Mittels stabilisieren und sogar in ihrer Leistung steigern. Vernetzte N-haltige 
Verbindungen wirken ebenfalls als Enzym-Stabilisatoren. 

Reduktionsmittel und Antioxidantien erhGhen die Stability der Enzyme gegenQber oxidativem Zerfall. 
Ein schwefelhaltiges Reduktionsmittel ist beispielsweise Natrium-Sulfit. 

Bevorzugt werden Kombinatonen von Stabilisatoren verwendet, beispielsweise aus Polyolen, 
BorsSure und/oder Borax, die Kombination von Borsaure oder Borat, reduzierenden Salzen und 
BernsteinsSure oder anderen DicarbonsSuren oder die Kombination von BorsSure oder Borat mit 
Polyolen oder Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von Peptid- 
Aldehyd-Stabilisatoren wird durch die Kombination mit Borsaure und/oder BorsSurederivaten und 
Polyolen gesteigert und durch die zusStzliche Verwendung von zweiwertigen Kationen, wie zum 
Beispiel Calcium-lonen weiter verstarkt. 

Bevorzugt werden ein oder mehrere Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste 
Protease-Zubereitungen und/oder Amyiase-Zubereitungen, in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,2 bis 4,5 und insbesondere von 0,4 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte enzymhaltige Mittel, eingesetzt. 
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Desintegrationshilfsmittel 

Urn den Zerfall vorgefertigter Formkttrper zu erleichtern, 1st es mtiglich, Desintegrationshilfsmittel, 
sogenannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkGrzen. 
UnterTablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden gemaii ROmpp (9. Auflage, Bd. 6, 
S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie" (6. Auflage, 1987, S. 182-184) 
Hilfsstoffe verstanden, die fdr den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft und far die 
Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. 

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrerWirkung als "Spreng"mittel bezeichnet werden, vergrOfcern bei 
Wasserzutritt ihr Voiumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergr6Bert (Quellung), andererseits 
auch Qber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere 
Partikel zerfallen la&t. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise 
Carbonat/CitronensSure-Systeme, wobei auch andere organische SSuren eingesetzt werden kSnnen. 
Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie 
Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natQrliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und 
Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate. 

Bevorzugt werden Desintegrationshilfsmittel in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 
Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
desintegrationshilfsmittelhaltigen Mittels, eingesetzt. 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so daS bevorzugte Wasch- und 
Reinigungsmittelzusammensetzungen ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen 
von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten. 
Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C 6 H 10 O 5 )n auf und stellt formal betrachtet 
ein p-1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei MolekQlen Glucose aufgebaut ist. 
Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge 
durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis 
verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch 
polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaitlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen 
umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen 
funktionelle Gruppen, die nicht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich 
als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise 
Alkalicelluiosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. 
Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf 
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Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser 
Mischungen an Cellulosederivaten betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 
unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders 
bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von 
Cellulosederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form 
eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine grObere 
Form QberfGhrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Die TeilchengrOBen solcher 
Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% 
zwischen 300 und 1600 pm und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 pm. 
Die vorstehend genannten und in den zitierten Schriften naher beschriebenen grdberen 
Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt 
als Desintegrationshilfsmittel einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung 
Arbocel® TF-30-HG von der Firma Rettenmaier erhaitlich. 

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann 
mikrokristalline Cellulose eingesetzt werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird durch partielle 
Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 
30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollstandig auflosen, die kristallinen 
Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch die 
Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die 
PrimSrteilchengrOBen von ca. 5 pm aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren 
TeilchengrOSe von 200 pm kompaktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein 
Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer, cogranulierter oder 
kompaktierter Form, sind in den desintegrationsmittelhaltigen Mitteln in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.- 
%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des desintegrationsmittelhaltigen Mittels, enthalten. 

ErfindungsgemSfc bevorzugt kCnnen darOber hinaus weiterhin gasentwickelnde Brausesysteme als 
Tablettendesintegrationshilfsmittel eingesetzt werden. Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus 
einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen 
Verbindungen ist insbesondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser 
Sauerstoff freisetzt. Oblicherweise besteht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus 
mindestens zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren. WShrend hier eine 
Vielzahl von Systemen denk- und ausfdhrbar ist, die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder 
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Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den erfindungsgemaGen Wasch- und 
Reinigungsmittelzusammensetzungen eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand Okonomischer als 
auch anhand Gkologischer Gesichtspunkte auswShlen iassen. Bevorzugte Brausesysteme bestehen 
aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet 
ist, aus den Alkalimetallsalzen in waBrige LCsung Kohlendioxid freizusetzen. 

Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kaliumsalze aus 
KostengrQnden gegenUberden anderen Salzen deutlich bevorzugt. Selbstverstandlich mOssen nicht 
die betreffenden reinen Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate eingesetzt werden; vielmehr 
kOnnen Gemische unterschiedlicher Carbonate und Hydrogencarbonate bevorzugt sein. 

M^^^k Bevorzugt werden ais Brausesystem 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und 

■IkjB insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Alkalimetallcarbonats oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15, 
vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% eines Acidifizierungsmittels, jeweils 
bezogen das Gesamtgewicht des Mittels, eingesetzt 

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in wSGriger Ldsung Kohlendioxid freisetzen, sind 
beispielsweise BorsSure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und 
andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel 
verwendet, wobei die CitronensSure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar 
sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-, Oligo- und PolycarbonsSuren. Aus dieser 
Gruppe wiederum bevorzugt sind WeinsSure, BernsteinsSure, MalonsSure, AdipinsSure, MaleinsSure, 
FumarsSure, Oxalsaure sowie PoIyacrylsSure. Organische SulfonsSuren wie Amidosulfonsaure sind 
ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch 
aus BernsteinsSure (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und AdipinsSure (max. 33 
Gew.-%). 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Acidifizierungsmittel im Brausesystem aus der 
Gruppe der organischen Di-, Tri- und OligocarbonsSuren bzw. Gemische. 

Duftstoffe 

Als ParfOmele bzw. Duftstoffe kSnnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen 
Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe eingesetzt 
werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p- 
tert-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, 
Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat 
und Benzylsalicylat. 2u den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die 
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linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronelial, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und 
Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, 
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehOren hauptsSchlich die Terpene 
wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, 
die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche ParfQmGle kOnnen auch natUrliche 
Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zugSnglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, 
Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-OL Ebenfalls geeignet sind Muskateller, SalbeiGI, 
Kamillenei, Nelkentfl, MeiissenOI, MinzOI, ZimtbiatterSI, LindenblQtenGl, WacholderbeerOl, VetiverOi, 
OlibanumGI, Galbanumdl und LabdanumGl sowie OrangenblOtenSI, Neroliol, OrangenschalenSl und 
SandelhoizGI. 

Die Duftstoffe kOnnen direkt verarbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf 
Trager aufeubringen, die durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft sorgen. Als 
solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewShrt, wobei die Cyclodextrin- 
ParfQm-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hiifsstoffen beschichtet werden kannen. 

Farbstoffe 

Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine 
hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegenuber den Qbrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen 
Licht sowie keine ausgeprSgte Substantivitat gegenQber den mit den farbstoffhaltigen Mitteln zu 
behandeinden Substraten wie beispielsweise Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, urn diese nicht 
anzufdrben. 



53 



t 



H 05842 

Patentanspriiche: 

1. Festes maschinelles GeschirrspQlmittel, enthaltend 

a) 1 bis 40 Gew.-% Bleichmittel, 

b) 0,25 bis 20 Gew.-% Niotensid(e); 

c) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmol" 1 Oder 
darQber, das mindestens eine positive Ladung aufweist, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaitnis der Komponente b) zur Komponente c) 
zwischen 25:1 und 100:1 vorzugsweise zwischen 30:1 und 80:1 und insbesondere zwischen 35:1 
und 75:1 betragt. 

2. Maschinelles GeschirrspQlmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafS es 1 bis 35 
Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3,5 bis 20 Gew.-% und 
insbesondere 5 bis 15 Gew.-% Bleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat, enthSlt. 

3. Maschinelles GeschirrspQlmittel nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
da& es 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 12,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 bis 10 
Gew.-% und insbesondere 2 bis 8 Gew.-% Niotensid(e) enthalt. 

4. Maschinelles GeschirrspQlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
es nichionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R 1 0[CH 2 CH(CH3)0] x [CH 2 CH20] y CH2CH(OH)R 2 

enthait, in der R 1 fQr einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x 
fQr Werte zwischen 0,5 und 1 ,5 und y fur einen Wert von mindestens 15 steht. 

5. Maschinelles GeschirrspQlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft 
es nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R 1 -0-(CH2-CH2-0) w -(CH 2 -CH-0)x-(CH 2 -CH 2 -0) y -(CH 2 -CH-0) 2 -H 

I I 

R 2 R 3 

enthalt, in der R 1 fQr einen geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten oder ein- bzw. mehrfach 
ungesattigten C^-Alkyl- oder-Alkenylrest steht; jede Gruppe R 2 bzw. R 3 unabh^ngig 
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voneinander ausgewahlt ist aus -CH 3 ; -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 -CH 3 , CH(CH 3 ) 2 und die Indizes w, x, y, 
z unabhangig voneinander fQr ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen. 

6. Maschinelles GeschirrspQlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
es nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x R 2 

enthalt, in der R 1 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, R 2 for lineare oder 
verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste 
mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugsweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen 
aufweisen und vorzugsweise weiterhin mit einer Ethergruppe funktionalisiert sind , R 3 fQr H oder 
einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butyirest steht und x 
far Werte zwischen 1 und 40 steht. 

7. Maschinelles GeschirrspQlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R 1 0[CH 2 CH 2 0] x CH 2 CH(OH)R 2 

enthSIt, welche neben einem Rest R 1 , der fQr lineare oder verzweigte, gesSttigte oder 
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen 
oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen R 2 aufweisen, welcher einer 
monohydroxylierten Zwischengruppe -CH 2 CH(OH)- benachbart ist und bei denen x fQr Werte 
zwischen 1 und 40 steht. 

8. Maschinelles GeschirrspQlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass es nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R 1 0[CH 2 CH 2 0] x [CH 2 CHO] y CH 2 CH(OH)R 2 

I 

R 3 

enthSIt, in der R 1 und R 2 unabhSngig voneinander fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten 
oder ein- bzw. mehrfach ungesSttigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen 
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steht, R 3 unabhSngig voneinander ausgewShlt ist aus -CH 3 ; -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH2-CH 3l CH(CH 3 ) 2 , 
vorzugsweise jedoch fQr -CH 3 steht, und x und y unabhangig voneinander fQr Werte zwischen 1 
und 32 stehen, wobei Niotenside mit Werten fQr x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1 ,5 ganz 
besonders bevorzugt sind. 

9. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafc 
das maschinelle GeschirrspQImittel in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit vorliegt, welche 
zwischen 0,5 und 4 g, vorzugsweise zwischen 0,8 und 3,5 g, besonders bevorzugt zwischen 1,0 
und 3,0 g und insbesondere zwischen 1,5 und 2,5 g nichtionische Tenside enthslt 

10. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft 
das maschinelle GeschirrspQImittel in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit vorliegt, wobei es 
sich bei der vorgefertigten Dosiereinheit um einen FormkOrper, vorzugsweise um einen 
mehrphasigen FormkOrper, insbesondere um eine ein- oder mehrphasige Tablette mit einer 
befQllten Mulde handelt. 

11. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft 
das maschinelle GeschirrspQImittel in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit vorliegt, wobei es 
sich bei der vorgefertigten Dosiereinheit um einen befQllten wasserloslichen BehSlter, 
vorzugsweise um einen befQllten Spritzguftkdrper, einen befQllten GieftkOrper oder einen befQllten 
Folienbeutel handelt. 

12. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daft es 0,02 bis 7,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,07 bis 2,5 
Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 
2000 gmol" 1 oder darQber, das mindestens eine positive Ladung aufweist, enthSlt. 

13. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dad das Polymer c) Monomereinheiten der Formel R 1 R 2 C=CR 3 R 4 aufweist, in der jeder Rest R 1 t 
R 2 , R 3 , R 4 unabhSngig voneinander ausgewahlt ist aus Wasserstoff, derivatisierter 
Hydroxygruppe, C1 bis C30 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, Aryl, Aryl substitutierten CI- 
30 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, polyalkoyxylierte Alkylgruppen, heteroatomaren 
organischen Gruppen mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, 
mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer postitiven 
Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2 to 1 1, oder Salze hiervon, mit der Maftgabe, daft 
mindestens ein Rest R 1 , R 2 , R 3 , R 4 eine heteroatomare organische Gruppemit mindestens einer 
posirtiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder 
mindestens eine Aminogruppe mit einer postitiven Ladung ist. 
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14. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dalS das Polymer c) als Monomereinheiten Diallyldimethylammoniumsalze und/oder 
Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze enthSlt. 

15. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dafS das GewichtsverhSltnis der Komponente b) zu der Komponente c) zwischen 25:1 und 100:1 t 
vorzugsweise zwischen 28:1 und 90:1, besonders bevorzugt zwischen 33:1 und 80:1 und 
insbesondere zwischen 35:1 und 70:1 betragt. 

16. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daft es 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew.- 
% und insbesondere 25 bis 65 Gew.-% ernes oder mehrerer wasserlOslicher GerQststoffe enthSlt. 

17. Verwendung von maschinellen GeschirrspQImitteln nach einem der AnsprQche 1 bis 16 zum 
Reinigen und KlarspQIen von Glaswaren. 
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Zusammenfassung: 
Maschinelles Geschirrspulmittel 



Festes maschinelles Geschirrspulmittel, enthaltend 

a) 1 bis 40 Gew.-% Bleichmittel, 

b) 0,25 bis 20 Gew.-% Niotensid(e); 

c) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmol" 1 oder 
darQber, das mindestens eine positive Ladung aufweist, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis der Komponente b) zur Komponente c) 
zwischen 25:1 und 100:1 vorzugsweise zwischen 30:1 und 80:1 und insbesondere zwischen 35:1 
und 75:1 betrSgt, zeichnen sich durch bessere Reinigungs- und KlarspQIIeistung bei gleichzeitig 
verbesserter Verarbeitbarkeit und Lagerfahigkeit aus. 
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